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(54) Oberflaichenmodifizierte Perlglanzpigmente und deren Verwendung in Pulverlacken

(57) Die Erfindung betrifft Perlglanzpigmente mit plattchenférmigem nichtmetallischen Substrat, wobei die Perlglanz-
pigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen, wobei die Oberfla-
che Perlglanzpigmente gebundenes Polysiloxan der Formel | aufweist:
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(1)

wobei R fiir einen gesattigten oder ungeséttigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffa-
tomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen steht; R2, R3, R4 und R®
unabhangig voneinander fiir gesattigte oder ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen und/oder Arylreste, Alkylarylreste und/oder Arylalkylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen; x = 1 bis
200; y = 2 bis 30; A fur (CH,),,, O, S, (OCH,CHy,),,, oder CzR8, steht, wobei n = 0 oder 1 und m = 0 bis 30 und R8 fur H
und/oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; B fiir (CH,), oder (OCH,CH,),, steht, wobei z = 0 bis 30 und w = 0
bis 30; R7und R8 unabhingig voneinander fiir O, OH oder einen geséttigten oder ungeséttigten, geradkettigen oder
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit 6 bis 9
Kohlenstoffatomen stehen; X fiir O oder OH steht und R7, R8 und/oder X an die Oberflache der Perlglanzpigmente
gebunden ist. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente
und deren Verwendung in Pulverlacken, insbesondere in durch Mischverfahren hergestellten Pulverlacken, sowie die
Verwendung dieser Pulverlacke. SchlieBlich betrifft die Erfindung auch Pulverlacke.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft oberflachenmodifizierte Perlglanzpigmente zur bevorzugten Verwendung in Pulverlacken.
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Perlglanzpigmente, deren Verwendung in Pulver-
lacken, Pulverlacke umfassend die oberflachenmodifizierten Perlglanzpigmente sowie die Verwendung dieser Pulver-
lacke.

[0002] Pulverlacke sind als I6semittelfreie Lacksysteme hinsichtlich immer strenger werdender Umweltauflagen, wie
VOC-Richtlinien, in vielen Anwendungsbereichen eine Alternative zu konventionellen Nasslacksystemen. Pulverlacke
werden beispielsweise beim Lackieren von Fahrzeugteilen, Gartenmdbeln, Campingartikeln, Haushaltsgeraten, Kihl-
schranken oder Regalen eingesetzt. GroRtenteils werden metallische Gegenstande lackiert, mdglich ist aber auch eine
Lackierung von z. B. Kunststoffen oder Glas.

[0003] Die umweltfreundlichen und vielseitig einsetzbaren Pulverlacke enthalten Bindemittel, Pigmente, Fiillstoffe und
Vernetzer sowie optional Additive.

[0004] Die Pulverlacktechnologie basiert auf dem Prinzip der elektrostatischen Aufladung, wobei die elektrostatische
Aufladung des Pulverlacks Ublicherweise durch das Corona-Verfahren oder das triboelektrische Verfahren erfolgt.
[0005] Pulverlacke kdnnen zur Erzielung unterschiedlicher Farben und/oder optischer Effekte mit organischen oder
anorganischen Farbmitteln und/oder platichenférmigen Effektpigmenten, wie Metalleffektpigmenten oder Perlglanzpig-
menten, pigmentiert sein.

[0006] Werden Pulverlackharze beispielsweise mit organischen oder anorganischen Pigmenten versehen, so werden
diese zusammen mit anderen Pulverlackbestandteilen, wie Hartern, Additiven oder Fllstoffen, nach dem Vermischen
extrudiert und nach weiteren Prozessschritten zum gebrauchsfertigen Pulverlack vermahlen. Plattchenférmige Effekt-
pigmente, wie Perlglanzpigmente, werden normalerweise nicht auf diese Weise in einen Pulverlack eingearbeitet. Sie
werden durch die einwirkenden Scherkrafte zerstort und ergeben somit keine optisch ansprechende Pulverlackierung.
[0007] Zur Einarbeitung plattchenférmiger Perlglanzpigmente in einen Pulverlack stehen alternative Verfahren zur
Verfiigung. Zum einen das sogenannte Dry blend-Verfahren, bei dem plattchenférmige Perlglanzpigmente und Pulver-
lack gemischtwerden. Aufgrund der unterschiedlichen Form und Aufladbarkeit der plattchenférmigen Perlglanzpigmente
und des Pulverlacks kann es bei der Applikation zur Entmischung kommen, was die Wiederverwendung des Oversprays
erschwert bzw. unmdglich macht. Diese Entmischung kommt mitzunehmender Pigmentierungshéhe stérker zum Tragen.
Wirde man den Overspray erneut applizieren, hatte die erhaltene Pulverlackbeschichtung veranderte optische Eigen-
schaften. Beim Corona-Verfahren ist als weiterer Nachteil von Pulverlacken, die nach dem Dry blend-Verfahren herge-
stellt werden, das Anhaften von Perlglanzpigmenten an Elektrode und Prallteller der Pulverlackpistole zu nennen. Der-
artige Agglomerate werden ab einer gewissen GréRe von der Férderluft mitgerissen und flihren nach Auftreffen auf dem
zu beschichtenden Substrat zu Lackierfehlern, also einem unerwiinschten optischen Erscheinungsbild. Gelangen die
Agglomerate in den Overspray kommt es dort zu einer Anreicherung der Perlglanzpigmente, was sich nachteilig auf die
erneute Verwendung auswirkt.

[0008] Alternativ kdnnen plattchenférmige Perlglanzpigmente nach dem sogenannten Bonding-Verfahren in Pulver-
lacke eingearbeitet werden. Hierbei wird der Pulverlack in Gegenwart der plattchenférmigen Perlglanzpigmente bis zur
Erweichungstemperatur erwarmt und dadurch oberflachlich angeschmolzen, was zu einer mehr oder weniger vollstan-
digen physikalischen Adhasion der plattchenférmigen Perlglanzpigmente an die einzelnen Pulverlackpartikel fihrt. Somit
Iasst sich die beim Dry blend-Verfahren auftretende Entmischung vermeiden.

[0009] Mittels der Pulverlacktechnologie lassen sich Lackschichten mit hdheren Schichtdicken als mit konventionellen
Lackierverfahren aufbringen, was hinsichtlich der chemischen und physikalischen Bestandigkeit von Vorteil sein kann.
Die Schichtdicke beeinflusst neben der Wirtschaftlichkeit der Lackierung auch beispielsweise die Passgenauigkeit bei
der Montage von pulverlackierten Elementen.

[0010] Aus EP 2318463 A1 sind Metalleffekte bekannt, welche mit einem Polysiloxan belegt sind.

[0011] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Perlglanzpigmente insbesondere fiir die Verwendung
in fir den Innen- und AufRenbereich geeigneten Pulverlacken zur Verfiigung zu stellen. Die Perlglanzpigmente sollen
daflir geeignet sein Giber alle gangigen Verfahren, also Dry blend-, Bonding- und Extrusionsverfahren, in einen Pulverlack
eingearbeitet werden zu kdnnen, und dabei je nach Herstellungsverfahren sogar optische Eigenschaften aufweisen, die
bisher in ihrer Intensitat im Pulverlack noch unbekannt waren. Darliber hinaus sollen Pulverlacke, welche diese Perl-
glanzpigmente umfassen, kratzfest und abriebstabil sein.

[0012] Die Aufgabe wurde geldst durch Bereitstellung von Perlglanzpigmenten mit plattchenférmigem, nichtmetalli-
schen Substrat, wobei die Perlglanzpigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydrat-
schicht aufweisen, wobei die Oberflache der Perlglanzpigmente gebundenes Polysiloxan der Formel | aufweist:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 698 403 A1
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(1)

wobei

R flr einen gesattigten oder ungeséttigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen
und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen steht;

R2, R3, R4 und R® unabhéangig voneinander fiir geséttigte oder ungeséttigte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder Arylreste, Alkylarylreste und/oder Arylalkylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen stehen;

x =1 bis 200;

y = 2 bis 30;

Afir (CH,),, O, S, (OCH,CH,),,, oder C4R®, steht, wobei n = 0 oder 1 und m = 0 bis 30 und R fiir H und/oder Alkyl
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht;

B fiir (CH,), oder (OCH,CH,),, steht, wobei z = 0 bis 30 und w = 0 bis 30;

R7und R8 unabhangig voneinander fiir O, OH oder einen geséttigten oder ungeséttigten, geradkettigen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit 6 bis
9 Kohlenstoffatomen stehen;

X fur O oder OH steht und R7, R8 und/oder X an die Oberflache der Perlglanzpigmente gebunden ist.

[0013] Die Bindung an die Pigmentoberflache der Perlglanzpigmente kann dabei kovalent, ionisch und/oder tGber van-
der-Waals-Kréafte und/oder Wasserstoffbriicken erfolgen. GemaR einer Variante erfolgt die Bindung an die Pigmento-
berflache, zumindestens teilweise, durch eine kovalente Bindung. Gemaf einer bevorzugten Variante erfolgt die Bindung
an die Pigmentoberflache, Gber mindestens eine (Zahl: 1) kovalente Bindung.

[0014] Bevorzugte Weiterbildungen der erfindungsgemafien Perlglanzpigmente sind in den Unteranspriichen 2 bis 6
angegeben.

[0015] Die Aufgabe wurde ferner gelést durch Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaRen
Perlglanzpigmente, wobei die Oberflache der Perlglanzpigmente mit einem Polysiloxan der Formel (Il),

RR R
R[ ?Z_OJ Si [ CHZ]yA—B—?is—Z
R® xR R

(1)

vorzugsweise unter hydrolytischen Bedingungen, umgesetzt wird, wobei Z fiir eine hydrolysierbare Gruppe steht und
R7 und R8 unabhangig voneinander jeweils fiir eine hydrolysierbare Gruppe stehen oder R7 und R8 unabhéngig von-
einander fir einen geséattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit 6 bis 9 Kohlenstoffatomen stehen.

[0016] Die hydrolysierbare Gruppe Z umfasst beispielsweise Hydroxy, Halogen, beispielsweise F, Cl, Br und/oder I,
und/oder OR® und/oder O(C=0)R?, wobei R? fiir einen gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen steht, wobei der Alkylrest O enthalten kann.

[0017] R7 und R8 kénnen, wenn R7 und R8 hydrolysierbare Gruppen sind, unabhangig voneinander fir Halogen,
vorzugsweise Cl, OR? und/oder O(C=0)R?, wobei R? fiir einen gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei der Alkylrest O enthalten kann, stehen.

[0018] Bei der vorliegenden Erfindung ist das Polysiloxan gemafl Formel (I) ein an die Pigmentoberflache tber we-
nigstens ein (Zahl: 1) Sauerstoffatom oder eine (Zahl: 1) Hydroxylgruppe gebundenes Polysiloxan. Das Polysiloxan
gemal Formel (II) bezeichnet das Polysiloxan vor der Hydrolyse, mithin die Ausgangssubstanz, die nach der Hydrolyse
an die Pigmentoberflache bindet.

[0019] Die Aufgabe wurde ferner gelést durch Bereitstellung eines Pulverlacks enthaltend mindestens ein Bindemittel
sowie erfindungsgemale Perlglanzpigmente.
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[0020] Die Aufgabe wurde ferner geldst durch Bereitstellung eines Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes,
welches folgende Schritte umfasst:

(a) Extrudieren eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zusammen mit Bindemittel und optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlacks,
(b) optional Vermahlen des in Schritt (a) erhaltenen Extrudats.

[0021] Die Aufgabe wurde ferner geldst durch Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung eines Pulverlackes im
Dry Blend-Verfahren durch Mischen eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit einem Bindemittel
und optional weiteren Bestandteilen eines Pulverlacks.

[0022] Die Aufgabe wurde ferner gel6st durch Bereitstellung eines Bonding Verfahrens zur Herstellung eines Pulver-
lackes, welches folgende Schritte umfasst:

(a) Mischen eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit einem Bindemittel und optional weiteren
Bestandteilen eines Pulverlackes,

(b) Erwarmen der in Schritt (a) erhaltenen Mischung bis zur Erweichungstemperatur des Bindemittels und optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes unter Anhaftung von Perlglanzpigmenten und Bindemitteln sowie optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes,

(c) Abkuhlen der in Schritt (b) erhaltenen Mischung.

[0023] Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wurde ferner durch Verwendung von Perlglanzpigmenten nach
einem der Anspriiche 1 bis 6 in Pulverlacken gel6st.

[0024] Weiterhin wurde die Aufgabe der Erfindung durch die Verwendung von Perlglanzpigmenten gemaf einem der
Anspriiche 1 bis 6 zur Herstellung von Pulverlacken durch Extrusion einer Mischung von Perlglanzpigmenten und
Pulverlack-Bindemittel und anschlieRender Vermahlung des erhaltenen Extrudats, durch Mischen im Dry blend-Verfah-
ren oder durch Bonding-Verfahren geldst.

[0025] Beiden erfindungsgemaRen Perlglanzpigmenten ist das Polysiloxan gemafl Formel (I) vorzugsweise Uber ein
oder mehrere Sauerstoffatome mit der dulRersten Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht, vor-
zugsweise kovalent, verbunden. Das Polysiloxan wird Gber ein (Zahl: 1) Sauerstoffatom mit der Metalloxidschicht ver-
bunden, wenn X = O ist und R7 und R8 nicht fiir O stehen, sondern fiir Alkyl- oder Arylrest stehen. Eine Bindung des
Polysiloxans gemaR Formel (1) (iber zwei Sauerstoffatome kann dann erfolgen, wenn neben X = O entweder R7 oder
R8 auch fiir O stehen. Eine, vorzugsweise kovalente, Bindung des Polysiloxans gemaR Formel (I) (iber drei Sauerstoffa-
tome kann dann erfolgen, wenn neben X = O auch R7 und R® auch fiir O stehen. Auch wenn R7 und/oder R® jeweils
fur ein Sauerstoffatom stehen, muss nicht notwendigerweise eine direkte Bindung Uiber drei bzw. zwei Sauerstoffatome
mit der Oberflache der dullersten Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht erfolgen. Es ist auch
moglich, dass nach Hydrolyse der Ausgangsverbindung unter Kondensation der entstehenden Hydroxylgruppen und
nachfolgender Wasserabspaltung auch eine sauerstoffverbriickte Bindung zu einem oder zu mehreren anderen Poly-
siloxanen gemal Formel (l) ausgebildet wird. Somit kann die kovalente Bindung eines Polysiloxans gemal Formel (1)
auch indirekt an die duBerste Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratoberflache erfolgen. Die Bindung
an die duRerste Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratoberflache, also die Pigmentoberfladche kann
auch uber ionische Wechselwirkungen, van-der-Waals-Krafte und/oder Wasserstoffbriicken erfolgen.

[0026] Selbstverstandlich kann die Bindung des Polysiloxans gemaR Formel () auch direkt an die duRerste Metalloxid-,
Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratoberflache des Perlglanzpigmentes uber eine (Zahl: 1), zwei oder drei Sau-
erstoffatome erfolgen.

[0027] Es hat sich liberraschend gezeigt, dass die erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente, die mit einem Polysiloxan
gemal Formel (1) beschichtet sind, zusammen mit Pulverlackharz, beispielsweise durch Extrusion, kompaktiert werden
kénnen, ohne dass es zu einer merklichen Beeintrachtigung der optischen Eigenschaften der Perlglanzpigmente bzw.
des mit den erfindungsgemaRen Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlackes kommt. Das erhaltene Extrudat kann
dann zu einer gewlinschten PartikelgrofRe vermahlen werden, wobei es iberraschenderweise ebenfalls nicht zu einer
wesentlichen Beeintrachtigung der optischen Eigenschaften der Perlglanzpigmente bzw. des mit den erfindungsgema-
Ren Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlackes kommt. Mithin kann so ein Pulverlack oder ein Pulverlackkonzentrat
in der Form eines Masterbatches direkt bereitgestellt werden, wobei die typischen Eigenschaften der Perlglanzpigmente
erhalten bleiben.

[0028] Die Beschichtung mit dem Polysiloxan gemaR Formel (l) bewirkt mithin einen tberraschend effektiven Schutz
der Perlglanzpigmente gegeniiber mechanischer Belastung. Insbesondere zeichnen sich solche Perlglanzpigmente
durch eine deutliche Stabilisierung beim Extrudieren aus. Trotz der hohen Scherkréfte dieses Verfahrens werden die
erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente weit weniger in ihren optischen Eigenschaften vermindert, als entsprechende
Perlglanzpigmente ohne Oberflachenmodifizierung gemal Formel (I).
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[0029] Daruber hinaus wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass die erfindungsgemalen Perlglanzpigmente in
Pulverlacken, unabh#ngig vom Herstellungsverfahren, wesentlich verbesserte Uberlackierungseigenschaften bewirken.
Im Vergleich zu Pulverlackbeschichtungen mit Perlglanzpigmenten, welche mit einer phosphonsaurehaltigen Beschich-
tung versehen sind, kann zur Korrosionsstabilisierung, zur Erhéhung der Kratzfestigkeit, als auch aus asthetischen
Griinden bei Verwendung eines erfindungsgemaRen Pulverlackes eine zusatzliche erfindungsgemafie Klarlackschicht
aufgebracht werden, ohne dass sich diese beispielsweise durch eine Gitterschnittpriifung leicht wieder ablésen Iasst
bzw. briichig wird.

[0030] Somit kdnnen die erfindungsgemafien Perlglanzpigmente nach Aufbringung mittels Pulverlackbeschichtung
und nachfolgendem Klarlackauftrag auch harschen Umgebungsbedingungen, wie Feuchtigkeit, starken Temperatur-
schwankungen, etc. ausgesetzt werden.

[0031] Ferner zeigten die erfindungsgemafRen Perlglanzpigmente nach Aufbringung mittels Pulverlackbeschichtung
im Vergleich zu Perlglanzpigmenten, welche mit einer phosphonsaurehaltigen Beschichtung versehen sind, ein verbes-
sertes Verlaufs- bzw. Nivellierverhalten. Aufgrund des verbesserten Verlaufverhaltens nach einer Lackierung, vorzugs-
weise Pulverlackierung, wird die Lackoberflache glatter und ebener. Hierbei war es unerheblich, ob der erfindungsge-
mafe Pulverlack mittels Extrusions-, Dry blend- oder Bonding-Verfahren hergestellt wurde.

[0032] Die erfindungsgemafien Perlglanzpigmente weisen eine mittlere TeilchengrofRe Dg aus einem Bereich von 2
bis 100 wm, bevorzugt aus einem Bereich von 3 bis 75 um, besonders bevorzugt aus einem Bereich von 4 bis 51 pum
und ganz besonders bevorzugt aus einem Bereich von 5 bis 42 um auf.

[0033] Der Dgy-Wert der Summenhaufigkeitsverteilung der volumengemittelten GréRenverteilungsfunktion, wie sie
durch Laserbeugungsmethoden erhalten wird, gibt an, dass 50 % der erfindungsgemafen Perlglanzpigmente einen
Durchmesser aufweisen, der gleich oder kleiner als der jeweils angegebene Wert ist. Hierbei wird die GréRenvertei-
lungskurve der Perlglanzpigmente mit einem Gerat der Fa. Malvern (Gerat: MALVERN Mastersizer 2000) gemaR Her-
stellerangaben bestimmt. Die Auswertung der Streulichtsignale erfolgte dabei nach der Fraunhofer Methode.

[0034] Die nichtmetallischen plattchenférmigen Substrate der erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente kdnnen aus der
Gruppe, bestehend aus naturlichen Glimmerplattchen, synthetischen Glimmerplattchen, Glasplattchen, SiO,-Plattchen,
Al,O5-Plattchen, Polymerplattchen, plattchenférmigen Substraten, die eine anorganisch-organische Mischschicht um-
fassen, ausgewahlt werden. Erfindungsgemaf kdénnen als Perlglanzpigmente auch solche verwendet werden, deren
Substrate Gemische der vorstehend angegebenen plattchenférmigen Substrate sind.

[0035] Bevorzugt werden die nichtmetallischen, plattchenférmigen Substrate aus der Gruppe, bestehend aus natiir-
lichen Glimmerplattchen, synthetischen Glimmerplattchen, Glasplattchen, SiO,-Plattchen, Al,O5-Plattchen und deren
Gemische, ausgewahlt. Besonders bevorzugt werden die nichtmetallischen plattchenférmigen Substrate aus der Gruppe,
bestehend aus natirlichen Glimmerplattchen, synthetischen Glimmerplattchen, Glasplattchen und deren Gemische,
ausgewahlt. Ganz besonders bevorzugt sind als Substrate synthetische Glimmerplattchen und Glasplattchen und deren
Gemische. Insbesondere sind als Substrat synthetische Glimmerplattchen bevorzugt.

[0036] Bestehtdas nichtmetallische, plattchenférmige synthetische Substrat aus Glasplattchen, so werdenim Rahmen
dieser Erfindung bevorzugt jene verwendet, die nach den in EP 0 289 240 A1, WO 2004/056716 A1 und der WO
2005/063637 A1 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die als Substrat verwendbaren Glasplattchen kénnen
beispielsweise eine Zusammensetzung entsprechend der Lehre der EP 1 980 594 B1 aufweisen.

[0037] Besteht das nichtmetallische plattchenférmige synthetische Substrat aus synthetischem Glimmer, so handelt
es sich im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise um Fluorphlogopit. Ganz besonders bevorzugt weist hierbei Fluor-
phlogopit die Formel KMg;AISi;O,F »auf.

[0038] Die mittlere Dicke der zu beschichtenden nichtmetallischen plattchenférmigen Substrate liegt in einem Bereich
von 50 nm bis 5000 nm, bevorzugt in einem Bereich von 60 nm bis 3000 nm und besonders bevorzugt in einem Bereich
von 70 nm bis 2000 nm. Bei einer Ausfihrungsform liegt die mittlere Dicke fir Glasplattchen als zu beschichtendes
Substratin einem Bereich von 750 nm bis 1500 nm. Derartige Glasplattchen sind kommerziell auf breiter Basis verfligbar.
Weitere Vorteile bieten diinnere Glasplattchen. Diinnere Substrate fiihren zu einer geringeren Gesamtschichtdicke der
erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente. So sind ebenfalls bevorzugt Glasplattchen, deren mittlere Dicke in einem Be-
reich von 100 nm bis 700 nm, weiter bevorzugt in einem Bereich von 150 nm bis 600 nm, besonders bevorzugt in einem
Bereich von 170 nm bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich 200 nm bis 400 nm liegt.

[0039] Bei einer weiteren Ausfilhrungsform liegt die mittlere Dicke fur naturliche oder synthetische Glimmerplattchen
als zu beschichtendes Substrat bevorzugt in einem Bereich von 100 nm bis 700 nm, weiter bevorzugt in einem Bereich
von 150 nm bis 600 nm, besonders bevorzugt in einem Bereich von 170 nm bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt
in einem Bereich von 200 nm bis 400 nm.

[0040] Beschichtet man nichtmetallische plattchenférmige Substrate unterhalb einer mittleren Dicke von 50 nm mit
hochbrechenden Metalloxiden, so werden extrem bruchempfindliche Perlglanzpigmente erhalten, die schon beim Ein-
arbeiten in das Anwendungsmedium zerbrechen kénnen, was wiederum eine signifikante Herabsetzung des Glanzes
bedingt.

[0041] Oberhalb einer mittleren Substratdicke von 5000 nm kénnen die Perlglanzpigmente insgesamt zu dick werden.
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Damit geht eine schlechtere spezifische Deckfahigkeit, d.h. abgedeckte Flache pro Gewichtseinheit an erfindungsge-
malem Perlglanzpigment, einher sowie eine geringere planparallele Orientierung im Anwendungsmedium. Aus einer
schlechteren Orientierung wiederum resultiert ein verminderter Glanz.

[0042] Auch neigen Perlglanzpigmente mit einer mittleren Substratdicke oberhalb von 5000 nm aufgrund ihres gro-
Reren Gewichts zu einer verstarkten Separation bei Applikation eines hiermit pigmentierten Pulverlacks, was eine ent-
sprechende Applikation beispielsweise eines im Dry Blend-Verfahren hergestellten Pulverlacks nahezu unmdglich
macht.

[0043] Die mittlere Dicke des nichtmetallischen plattchenférmigen Substrates wird anhand eines geharteten Lackfil-
mes, in dem die Substrate oder Perlglanzpigmente im Wesentlichen planparallel zum Untergrund ausgerichtet sind,
bestimmt. Hierzu wird ein Querschliff des geharteten Lackfilmes unter einem Rasterelektronenmikroskop (REM) unter-
sucht, wobei die Dicke von 100 Substratteilchen oder Perlglanzpigmenten bestimmt und statistisch gemittelt wird.
[0044] Die mittlere Dicke der erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente wird tUber die Spreitwertmethode bestimmt.
[0045] Das Aspektverhéltnis der erfindungsgemafen Perlglanzpigmente liegt bevorzugt in einem Bereich von 1 bis
1000, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 1000, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 50 bis
1000.

[0046] Das Aspektverhaltnis ist definiert als Verhaltnis von mittlerer TeilchengréfRe Dgq zu mittlerer Dicke h.

[0047] Das nichtmetallische plattchenférmige Substrat kann mit wenigstens einer Schicht oder Beschichtung versehen
werden, wobei die wenigstens eine Schicht vorzugsweise Metalloxide, Metallhydroxide, Metalloxidhydrate oder Mischun-
gen davon umfassen. Auf der jeweils auersten Schicht des Perlglanzpigments ist das Polysiloxan gemaf Formel (1)
aufgebracht.

[0048] Vorzugsweise wird das nichtmetallische plattchenférmige Substrat von der umgebenden Metalloxid-, Metall-
hydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht oder - beschichtung im Wesentlichen vollstdndig umhdillt, vorzugsweise
vollstdndig umhdillt.

[0049] Wird eine hochbrechende Schicht oder Beschichtung auf das nichtmetallische plattchenférmige Substrat auf-
gebracht, so liegt der Brechungsindex der hochbrechenden Schicht bei n > 1,8, bevorzugt bei n > 1,9 und besonders
bevorzugt bei n > 2,0. Im Falle einer niedrigbrechenden Schicht oder Beschichtung liegt der Brechungsindex bei n <
1,8, bevorzugt bei n < 1,7 und besonders bevorzugt bein < 1,6.

[0050] Als hochbrechende Schicht eignen sich beispielsweise Metalloxide wie Titanoxid, vorzugsweise Titandioxid
(TiO,), Eisenoxid, vorzugsweise Eisen(lIl)oxid (Fe,O5) und/oder Eisen(ll/Ill)oxid (Fe;0,), Zirkoniumoxid, vorzugsweise
Zirkoniumdioxid (ZrO,), Ceroxid, vorzugsweise Cer(IV)oxid (CeO,) und/oder Cer(lll)oxid (Ce,03), Chromoxid, vorzugs-
weise Chrom(lll)oxid (Cr,03), Metalloxidhydrate wie Goethit (FeOOH), Titanate wie Calciumtitanat (CaTiO3) oder Ei-
sentitanate, wie z.B. limenit (FeTiO3), Pseudobrookit (Fe,TiOs) und/oder Pseudorutil (Fe,Ti;Og), dotierte Metalloxide,
wie beispielsweise Titandioxid und Zirkoniumdioxid, die mit selektiv absorbierenden Farbmitteln eingefarbt sind, und/
oder deren Gemische. Die zuletzt genannte Einfarbung nicht absorbierender hochbrechender Metalloxide kann z.B.
durch Einbau von Farbmitteln in die Metalloxidschicht, durch deren Dotierung mit selektiv absorbierenden Metallkationen
oder farbigen Metalloxiden wie Eisen(lll)oxid oder durch Uberziehen der Metalloxidschicht mit einem ein Farbmittel
enthaltenden Film erfolgen.

[0051] Anstelle der zuvor genannten Metalloxide kann auch das entsprechende Metallhydroxid oder Metalloxidhydrat
vorliegen, es kénnen auch sowohl Metalloxid, Metallhydroxid als auch Metalloxidhydrat nebeneinander in derselben
Schicht vorliegen.

[0052] Bevorzugt umfasst die hochbrechende Schicht Metalloxide, Metallhydroxide und/oder Metalloxidhydrate von
Titan und Eisen.

[0053] Bei einer Ausfihrungsform weisen die erfindungsgeméaRen Perlglanzpigmente einen Titandioxidgehalt aus
einem Bereich von 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigmentes, auf.

[0054] Beieiner weiteren Ausfihrungsform weisen die erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente einen Eisenoxidgehalt
aus einem Bereich von 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigmentes, auf.

[0055] Umfassendie erfindungsgemafen Perlglanzpigmente sowohl Titandioxid als auch Eisenoxid, so liegtder Gehalt
von Titandioxid und Eisenoxid zusammen bei <70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigments.
[0056] Wird mit Titandioxid beschichtet, kann das Titandioxid in der Rutil- oder Anataskristallmodifikation vorliegen.
Vorzugsweise liegt das Titandioxid in der Rutilform vor. Die Rutilform kann unter anderem erhalten werden, indem
beispielsweise vor Aufbringung der Titandioxidschicht eine Schicht aus Zinndioxid auf das zu beschichtende plattchen-
férmige Substrat aufgebracht wird. Auf dieser Schicht aus Zinndioxid kristallisiert Titandioxid in der Rutilmodifikation.
Das Zinndioxid kann dabei als separate Schicht vorliegen, wobei die Schichtdicke wenige Nanometer, beispielsweise
weniger als 10 nm, weiter bevorzugt weniger als 5 nm, noch weiter bevorzugt weniger als 3 nm, betragen kann. Das
Zinndioxid kann aber auch mit dem Titandioxid zumindest teilweise in Mischung vorliegen.

[0057] Beispiele flr niedrigbrechende Schichten sind unter anderem Metalloxide wie Siliziumoxid, vorzugsweise Si-
liziumdioxid (SiO,), Aluminiumoxid, vorzugsweise Aluminium(lll)oxid (Al,O3), Boroxid, vorzugsweise Bor(lll)oxid (B5O3),
Metallhydroxide wie Siliziumhydroxid, Metalloxidhydrate wie Aluminiumoxidhydrat AIO(OH), Siliziumoxidhydrat, vor-
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zugsweise SiO, - H,O und/oder deren Gemische.

[0058] Vorzugsweise umfasst die niedrigbrechende Schicht Siliziumdioxid, -hydroxid, -oxidhydrat oder Mischungen
davon.

[0059] Istdas nichtmetallische plattchenférmige Substrat mit nur einer einzigen Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder
Metalloxidhydratschicht beschichtet, so weist diese vorzugsweise einen hohen Brechungsindex auf.

[0060] Die nichtmetallischen plattchenférmigen Substrate kdnnen auch mit einem mehrlagigen Schichtaufbau mit oder
bestehend aus Metalloxid, Metallhydroxid und/oder Metalloxidhydrat beschichtet sein, wobei die Reihenfolge der Schich-
ten variabel sein kann. Bevorzugt ist hierbei eine Schichtenfolge, bei dem wenigstens eine hochbrechende Schicht und
wenigstens eine niedrigbrechende Schicht in alternierender Weise auf einem Substrat angeordnet sind. Bei der alter-
nierenden Anordnung ist es auch mdéglich, eine oder mehrere hochbrechende Schichten unmittelbar tibereinander und
nachfolgend eine oder mehrere niedrigbrechende Schichten unmittelbar Gibereinander anzuordnen. Wesentlich ist je-
doch, dass in dem Schichtaufbau hoch- und niedrigbrechende Schichten vorkommen. Vorzugsweise sind ausgehend
vom plattchenférmigen Substrat wenigstens eine hoch-, niedrig- und wiederum hochbrechende Schicht angeordnet,
was in Perlglanzpigmenten mit besonders intensiven Interferenzfarben resultiert. Die Interferenzfarbe kann hierbei in
Abhangigkeit von Schichtaufbau und -dicken silbern oder nicht silbern sein. Derartige Perlglanzpigmente sind beispiels-
weise aus DE 102009 037 935 A1, DE 102009037 934 A1, DE 102009 037 933 A1 oder DE 102009 037 932 A1 bekannt.
[0061] Optional kann die hochbrechende Beschichtung bzw. die alternierend aufgebrachte hoch- und niedrigbrechen-
de Beschichtung mit einer Schutzschicht versehen sein. Diese optional vorhandene Schutzschicht erméglicht die Ver-
wendung der erfindungsgemafen Perlglanzpigmente in Pulverlacken, welche fir AuBenanwendungen vorgesehen sind.
Erfindungsgemal ist das Polysiloxan gemaR Formel (I) bei Vorhandensein der Schutzschicht auf dieser aufgebracht.
Die optionale Schutzschicht umfasst oder besteht aus Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydraten von
Silizium, Cer, Chrom oder Mischungen davon. Bei einer Ausfiihrungsform besteht die optionale Schutzschicht mit oder
aus Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydraten von Silizium. Bei einer weiteren, bevorzugten Ausfiih-
rungsform besteht die optionale Schutzschicht mit oder aus Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydraten
von Cer. Bei einer weiteren Ausfiihrungsform besteht die optionale Schutzschicht mit oder aus Metalloxiden, Metallhy-
droxiden und/oder Metalloxidhydraten von Cer und Silizium. Bei letzterer Ausflihrungsform ist es bevorzugt, wenn als
optionale Schutzschicht zunéchst eine Schicht mit oder aus Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydraten
von Cer und anschlieend eine Schicht mit oder aus Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydraten von
Silizium auf der darunterliegenden, vorzugsweise hochbrechenden Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhy-
dratschicht aufgebracht wird. Besteht die optionale Schutzschicht aus Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metallo-
xidhydraten sowohl von Cer als auch von Silizium, so kann auch eine Mischschicht vorliegen.

[0062] Die optional vorhandene Schutzschicht soll méglichst wenig Einfluss auf die optischen Eigenschaften der
erfindungsgemafen Perlglanzpigmente nehmen. Von daher werden Metalloxide, Metallhydroxide und/oder Metalloxid-
hydrate von Chrom oder Cer, welche durch ihre Eigenfarbung das optische Erscheinungsbild der Perlglanzpigmente
verandern kénnen, in einem mdglichst geringen Anteil eingesetzt, bevorzugt in einem Bereich von jeweils 0,01 bis 3,0
Gew.-%, weiter bevorzugt in einem Bereich von jeweils 0,01 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich
von jeweils 0,05 bis 1,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von jeweils 0,1 bis 1,0 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigments.

[0063] Metalloxide, Metallhydroxide und/oder Metalloxidhydrate von Silizium, welche keine Eigenfarbung aufweisen,
kénnen in einem Bereich von 0,05 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 8,0 Gew.-%, besonders
bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 7 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 6 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigments, als Schutzschicht des Perlglanzpigments dienen.
[0064] Oben genannte Bereichsangaben fiir die Metalloxide, Metallhydroxide und/oder Metalloxidhydrate von Cer
bzw. Silizium sind jeweils auch zu verwenden, wenn Metalloxide, Metallhydroxide und/oder Metalloxidhydrate sowohl
von Cer als auch von Silizium in der optional vorhandenen Schutzschicht eingesetzt werden.

[0065] Die Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratgehalte der Perlglanzpigmente werden mittels Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA) bestimmt. Hierzu wird das Perlglanzpigment in eine Lithiumtetraboratglastablette einge-
arbeitet, in Festprobenmessbechern fixiert und daraus vermessen. Als Messgerat diente das Gerat Advantix ARL, Fa.
Thermo Scientific.

[0066] Ein Vorteil der optional vorhandenen Schutzschicht ist, dass bei erfindungsgemafien Perlglanzpigmenten, die
eine Schicht aus Metalloxid, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydrat von Titan umfassen und die in Pulverlacken fiir
Aussenanwendungen eingesetzt werden, ein photokatalytisch induzierten Abbau der Pulverlackkomponenten und des
Oberflachenmodifizierungsmittels unterbunden wird. Die Schutzschicht ist bei Verwendung von Pulverlacken umfassend
erfindungsgemaRe Perlglanzpigmente im Innenbereich nicht notwendigerweise erforderlich.

[0067] Das Polysiloxan gemal Formel (II) kann direkt an die Oberflache der Perlglanzpigmente gebunden werden.
Die Bindung erfolgt in der Regel und auch bevorzugt unter Kondensation einer oder mehrerer OH-Gruppen des hydro-
lysierten Polysiloxans, bei dem die Gruppe Z und gegebenenfalls die Gruppen R7 und R8 durch Hydroxylgruppen ersetzt
sind, die nachfolgend mit auf der duRersten Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht vorhanden



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 698 403 A1

OH-Gruppen oder Sauerstofffunktionen kondensieren unter gleichzeitiger Wasserabspaltung.

[0068] Die Anbindung kann jedoch auch beispielsweise tber Wasserstoffbriicken nicht kondensierter OH-Gruppen
sowohl des Polysiloxans als auch oberflachlicher OH-Gruppen des Perlglanzpigments erfolgen.

[0069] GemaR einer bevorzugten Variante der Erfindung bildet das aufgebrachte Polysiloxan gemaR Formel (1) keine
umhillende Polymer-Beschichtung aus. Es hat sich iberraschend gezeigt, dass bereits sehr geringe Mengen an Poly-
siloxan gemaR Formel (l) ausreichend sind. Das Polysiloxan gemafl Formel (I) ist dabei vorzugsweise direkt auf die
auRerste Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratoberfliche aufgebracht ohne Verwendung einer Haft-
oder Kopplungsschicht zwischen Metalloxidoberflache und Oberflachenmodifizierungsmittel.

[0070] Das Polysiloxan gemafl Formel (l) enthalt keine basischen Gruppen und mithin keine Aminogruppen.

[0071] GemaR einer bevorzugten Ausfilhrungsform stehen R2, R3, R4 und RS in dem Polysiloxan gemaR Formel (1)
unabhangig voneinander fir gesattigte Alkylreste wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl
und/oder fiir einen aromatischen Rest wie Phenyl.

[0072] Vorzugsweise sind R2, R3, R4 und RS gleich.

[0073] Als sehr geeignet hat sich erwiesen, wenn R2, R3, R4 und R5 jeweils Methyl sind.

[0074] Vorzugsweise ist R! Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl mit 1 bis 12 C-Atomen. Als sehr geeignet haben sich als R!
Methyl, Ethyl, sec-Butyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl,
Cyclohexyl, n-Octyl, 2-Etylhexyl, Phenyl, Methylphenyl oder Ethylphenyl erwiesen.

[0075] Weiterhin bevorzugt ist RT unverzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt ist R1 Methyl, Ethyl,
n-Butyl, n-Hexyl oder Phenyl. Besonders bevorzugt ist R n-Butyl oder n-Hexyl.

[0076] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R1 verschieden von R2, R3, R4 und R5. Vorzugsweise sind R!
sowie R2, R3, R4 und R? jeweils Alkylreste, wobei der Alkylrest R vorzugsweise wenigstens ein Kohlenstoffatom, weiter
bevorzugt wenigstens 2 Kohlenstoffatome, noch weiter bevorzugt wenigstens 3 Kohlenstoffatome, mehr aufweist als
die Alkylreste R2, R3, R4 und RS.

[0077] AuRerst bevorzugt ist R1 n-Butyl oder n-Hexyl und R2, R3, R4 und R5 jeweils Methyl.

[0078] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist y =2 bis 6, und A steht fir (CH,),,, wobei n = 0, und
B steht fir (OCH,CH,),,, wobei w = 0 bis 6 ist.

[0079] Vorzugsweise isty = 2 und A steht fir (CH,),,, wobei n = 0, und B steht fir (OCH,CH,),y, wobei w = 0 ist.
[0080] Ferner ist bevorzugt, dass durchschnittlich 2 < x < 150, bevorzugt 2,5 < x < 100, weiter bevorzugt 3,0 < x < 80,
noch weiter bevorzugt 3,5 < x < 50. Hierbei beziehen sich die Werte fiir x auf Durchschnittswerte, da die Polysiloxane
in der Regel als Polymer-/ Oligomergemisch mit unterschiedlichen Molekulargewichten vorliegen.

[0081] Die erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente weisen bevorzugt einen Gehalt an Polysiloxan gemafl Formel (1)
aus einem Bereich von 0,05 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 8,0 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 5,0
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigments, auf.

[0082] DerKohlenstoffgehalt der erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente liegtin einem Bereich von 0,01 bis 2,0 Gew.-
%, bevorzugt in einem Bereich von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,02 bis 0,7 Gew.-
% und ganz bevorzugt in einem Bereich von 0,02 bis 0,6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Perl-
glanzpigments.

Der Kohlenstoffgehalt wird mittels eines Kohlenstoffanalysators CS-200 der Fa. LECO Instrumente GmbH gemessen.
[0083] Bei einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung kann die Beschichtung mit Polysiloxan geman
Formel (1) der Perlglanzpigmente weitere Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise organische und/oder anorganische
Buntpigmente, Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren und/oder UV-Stabilisatoren.

[0084] Bei einer weiteren Ausfiihrungsform kdnnen neben dem Polysiloxan gemafl Formel (I) weitere Silane auf der
Oberflache der Metalloxid, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufgebracht werden. Die weiteren Silane
kénnen hierbei aus der Gruppe bestehend aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO, Silquest A-
174NT), Vinyltrilm)ethoxysilan (Dynasylan VTMO bzw. VTEOQO, Silquest A-151 bzw. A-171), 3-Mercaptopropyltrimethoxy-
silan (Dynasylan MTMO; Silquest A-189), 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan GLYMO, Silquest A-187), Tris
[3-(trimethoxysilyl)propyl]isocyanurat (Silquest Y-11597), Bis[3-(triethoxysilyl)propyl)ltetrasulfid (Silquest A-1289), Bis
[3-(triethoxysilyl)propyldisulfid (Silquest A-1589), beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan (Silquest A-186), Bis
(triethoxysilyl)ethan (Silquest Y-9805), gamma-Isocyanatopropyltrimethoxysilan (Silquest A-Link 35, GENIOSIL GF40),
Methacryloxymethyltri(m)ethoxysilan (GENIOSIL XL 33, XL 36), (Methacryloxymethyl)(m)ethyldimethoxysilan (GENIO-
SIL XL 32, XL 34), (Isocyanatomethyl)methyldimethoxysilan, (Isocyanatomethyl)trimethoxysilan, 3-(Triethoxysilyl)pro-
pylbernsteinsaureanhydrid (GENIOSIL GF 20), (Methacryloxymethyl)methyldiethoxysilan, 2-Acryloxyethylmethyldime-
thoxysilan, 2-Methacryloxyethyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypropylmethyldimethoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan,
2-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypropyltripropoxysilan, 3-Methacryloxy-
propyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriacetoxysilan, 3- Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, Vinyltrichlor-
silan, Vinyltrimethoxysilan (GENIOSIL XL 10), Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan (GENIOSIL GF 58), Vinyltriacetoxysilan
sowie aminofunktionellesilane aus der Gruppe aus 3-Aminopropyltrimethoxysilan (Dynasylan AMMO; Silquest A-1110),
3-Aminopropyltriethoxysilan (Dynasylan AMEO), [3-(2-Aminoethyl)aminopropyl]trimethoxysilan (Dynasylan DAMO, Sil-
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quest A-1120), [3-(2-Aminoethyl)-aminopropyl]triethoxysilan, triaminofunktionelles Trimethoxysilan (Silquest A-1130),
Bis-(gamma-trimethoxysilylpropyl)amin (Silquest A-1170), N-Ethyl-gamma-aminoisobutyltrimethoxysilan (Silquest A-
Link 15), N-Phenyl-gamma-aminopropyltrimethoxysilan (Silquest Y-9669), 4-Amino-3,3-dimethylbutyltrimethoxysilan
(Silquest A-1637), N-Cyclohexylaminomethylmethyldiethoxysilan (GENIOSIL XL 924), N-Cyclohexylaminome-
thyltriethoxysilan (GENIOSIL XL 926), N-Phenylaminomethyltrimethoxysilan (GENIOSIL XL 973) oder Mischungen da-
von ausgewahlt werden.

[0085] Vorzugsweise werden als weitere Silane aminofunktionelle Silane aus der Gruppe bestehend aus 3-Amino-
propyltrimethoxysilan (Dynasylan AMMO; Silquest A-1110), 3-Aminopropyltriethoxysilan (Dynasylan AMEO), [3-(2-Ami-
noethyl)-aminopropylltrimethoxysilan (Dynasylan DAMO, Silquest A-1120), [3-(2-Aminoethyl)-aminopropyl]triethoxy-
silan, triaminofunktionelles Trimethoxysilan (Silquest A-1130), Bis-(gamma-trimethoxysilylpropyl)amin (Silquest A-
1170), N-Ethyl-gamma-aminoisobutyltrimethoxysilan (Silquest A-Link 15), N-Phenyl-gamma-aminopropyltrimethoxy-
silan (Silquest Y-9669), 4-Amino-3,3-dimethylbutyltrimethoxysilan (Silquest A-1637), N-Cyclohexylaminomethylmethyl-
diethoxysilan (GENIOSIL XL 924), N-Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan (GENIOSIL XL 926), N-Phenylaminome-
thyltrimethoxysilan (GENIOSIL XL 973) oder deren Mischungen verwendet.

[0086] Umfassen die erfindungsgemaflen Perlglanzpigmente neben einem Polysiloxan gemal Formel (l) weitere
Silane, so liegt deren Gesamtgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Perlglanzpigments , vorzugsweise bei < 10
Gew.-%. Das Verhaltnis zwischen Polysiloxan gemaR Formel (l) und einem weiteren Silan bzw. Silangemisch liegt
hierbei bevorzugt bei Polysiloxan 1 : Silan 2, besonders bevorzugt Polysiloxan 1 : Silan 1 und ganz beonders bevorzugt
Polysiloxan 2 : Silan 1.

[0087] Die erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente mit einer mit Polysiloxan gemafR Formel (1) modifizierten dufRersten
Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratbeschichtung mit vorzugsweise geringer Schichtdicke sind ko-
stenglinstig herstellbar.

[0088] Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren wird die Oberflache der duRersten Metalloxid-, Metallhydroxid- und/
oder Metalloxidhydratschicht mit einem Polysiloxan der Formel (1), vorzugsweise unter hydrolytischen Bedingungen,
umgesetzt, wobei Z fiir eine hydrolysierbare Gruppe steht und R7 und R8 optional jeweils fiir eine hydrolysierbare Gruppe
stehen kénnen.

[0089] Das auf der Pigmentoberflache der Perlglanzpigmente aufgebrachte Polysiloxan gemafl Formel (I) kann auf
unterschiedliche Weise aufgebracht werden. Dabei wird vorzugsweise ein Polysiloxan der Formel (lI) verwendet, wobei
Z fiir eine hydrolysierbare Gruppe steht und R7 und R8 optional jeweils fiir eine hydrolysierbare Gruppe stehen kénnen.
[0090] Die hydrolysierbare Gruppe Z steht vorzugsweise fir Halogen, beispielsweise fir F, Cl, Br und/oder |, und/oder
OR? und/oder O(C=0)R?, wobei R? fiir einen geséttigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen steht, wobei der Alkylrest O enthalten kann.

[0091] AuBerstbevorzugt steht OR? fiir Alkoxyreste, insbesondere Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy,
sec-Butoxy oder Isobutoxy. Als sehr geeignet haben sich Methoxy und Ethoxy erwiesen.

[0092] Weiterhin ist bevorzugt, dass O(C=0)R? fiir einen Fettsaurerest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, steht, insbe-
sondere flr Acetat, Propionat, Butyrat.

[0093] Die vorgenannten Alkoxyreste, Fettsaurereste oder die Halogen-Gruppe lassen sich leicht hydrolysieren, wo-
durch die Gruppe(n) Z sowie optional R7 und/oder R8 in Formel (Il) durch Hydroxyl ersetzt werden, die sodann unter
Kondensation, wie oben beschrieben, an die duRerste Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratbeschich-
tung, vorzugsweise unter Ausbildung wenigstens einer Metall-O-Si-Bindung kovalent, binden kénnen, wobei Metall fir
das oder ein Metall der duRersten Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratbeschichtung steht.

[0094] Beispielsweise wird ein Polysiloxan gemafl Formel (1) in einem handelstblichen Lésemittel geldst, gegebe-
nenfalls auch unter hydrolytischen Bedingungen, beispielsweise in Wasser in Gegenwart von saurem oder basischem
Katalysator, und nachfolgend auf das metalloxid-, metallhydroxid- und/oder metalloxidhydratbeschichtete plattchenfor-
mige nichtmetallische Substrat aufgebracht und aufgetrocknet. Alternativ kann die Beschichtung mit dem Polysiloxan
gemal Formel (II) unmittelbar nach der Belegung des plattchenférmigen, nichtmetallischen Substrates mit wenigstens
einer Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht in einem Eintopfverfahren erfolgen.

[0095] Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass das Polysiloxan gemaR Formel (1) aulerst zuverlassig auf
der Oberflache der dullersten Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratbeschichtung der erfindungsge-
mafen Perlglanzpigmente haftet und auch gegentiber den bei der Pulverlackherstellung durch direkte Extrusion auf die
Pigmente einwirkenden mechanischen Scherkréaften stabil ist. Zur Herstellung von Pulverlacken werden im konventio-
nellen Mischverfahren die, optional in einem Feststoffmischer vorgemischten, Lackrohstoffe in einen Extruder einge-
bracht und in der Schmelze bei 80 bis 140°C homogenisiert. Das aus dem Extruder ausgetragene, gekihlte und zer-
kleinerte Extrudat wird so lange einem intensiven Mahlprozess unterzogen, bis die gewlinschte TeilchengréRe vorliegt.
Zu einer mechanischen Zerkleinerung der Pigmente kommt es friilhestens im Mahlprozess, jedoch sind die dabei ge-
gebenenfalls entstehenden Fragmente nach wie vor mit Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht
und Polysiloxan gemaf Formel (1) belegt und tragen somit zum hochwertigen optischen Erscheinungsbild des applizierten
Pulverlackes bei. Die erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente und die mit diesen erfindungsgemafen Perlglanzpigmen-
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ten pigmentierten Pulverlackanwendungen weisen gegeniiber den mit handelsiblichen Perlglanzpigmenten pigmen-
tierten Pulverlackanwendungen auch bessere funktionale Eigenschaften hinsichtlich Uberlackierbarkeit, Abriebbestan-
digkeit, Helligkeit und Glanz auf.

[0096] Im Vergleich zu Perlglanzpigmenten mit identischem Substrat und identischer Beschichtung, jedoch ohne die
Oberflachenmodifizierung gemal Formel (I), kénnen die erfindungsgemaflen Perlglanzpigmente zur Erzielung eines
identischen oder vergleichbaren optischen Effekts in einer Pulverlackapplikation in deutlich niedrigerer Pigmentierungs-
héhe vorliegen. In Abhangigkeit vom jeweils eingesetzten Perlglanzpigment kann die Mindestpigmentierungshéhe der
erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente, bei der ein Betrachter in einer Pulverlackierung keinen Unterschied hinsichtlich
Glanz, Helligkeit, Glitzereffekt oder Deckfahigkeit mehr erkennen kann, im Vergleich zu einem identischen, aber nicht
oberflachenmodifizierten Perlglanzpigment, unterschiedlich sein, jedoch sind in aller Regel geringere Pigmentierungs-
héhen der oberflachenmodifizierten Perlglanzpigmente erforderlich. Dieser duf3erst vorteilhafte Effekt ist insbesondere
dann zu beobachten, wenn die erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente im Dry blend-Verfahren mit einem Pulverlack
gemischt werden. Da bei der Herstellung eines pigmentierten Pulverlacks im Dry blend-Verfahren die erfindungsgema-
Ren Perlglanzpigmente nur mit dem Pulverlack gemischt werden und im Unterschied zum Extrusionsverfahren keinem
Mahlschritt unterzogen und somit nicht beschadigt werden, behalten sie die typischen Eigenschaften fir Perlglanzpig-
mente bei. Eine geringere Pigmentierungshdhe birgt bei im Dry blend-Verfahren hergestellten Pulverlacken auch aus
verfahrenstechnischen Griinden Vorteile. Zum einen neigen hochpigmentierte im Dry blend-Verfahren hergestellte Pul-
verlacke zur Separation durch unterschiedliche Aufladbarkeiten (Permittivitat) bei der Applikation, was in einer unein-
heitlichen Pulverlackierung, Anhaftungen am Prallteller einer Pulverlackpistole und somit zu Lackierfehlern fiihren kann.
Bei einer Separation von Pulverlack und Pigment kann der Overspray nicht erneut eingesetzt werden, da es dann zu
unerwilnschten Farb- und/oder Effektverdnderungen kommt. Auch hinsichtlich der Kosten ist eine geringere Pigmen-
tierungshohe sehr vorteilhaft.

[0097] Die erfindungsgemalen Perlglanzpigmente finden bevorzugt in Pulverlacken mit einem Pigmentgehalt von 0,1
bis 12 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das
Pulverlackgesamtgewicht, Verwendung, wobei der Pigmentgehalt unabhéangig vom Herstellungsverfahren des Pulver-
lacks ist.

[0098] Um den optischen Effekt der erfindungsgeméaRen Perlglanzpigmente objektiv zu beschreiben, wurden Mehr-
winkelfarb- und Effektmessungen mit einem BYK-mac (Fa. Byk-Gardner) anhand von Pulverlackapplikationen auf Blech-
en durchgefihrt. Der BYK-mac misst den Gesamtfarbeindruck unter verschiedenen Beobachtungswinkeln und Lich-
tverhaltnissen. Die Mehrwinkelfarbmessung dient hierbei zur Erfassung und Beschreibung des Hell-/ Dunkelflops und/
oder Farbflops von mit Effektpigmenten versehenen Lacken. Relativ zum Ausfallwinkel des bei 45° eingestrahlten Lichts
werden die Messgeometrien (-15 °), + 15°, 25°, 45°, 75°, 110° gemessen. Zur Simulation von Effektdnderungen bei
direkter und diffuser Beleuchtung werden gleichzeitig Glitzereffekt und Kérnigkeit mit Hilfe einer hochauflésenden CCD-
Kamera kontrolliert. Der Glitzereffekt, verursacht durch das Reflexionsvermégen der einzelnen Effektpigmente, wird nur
bei direkter Sonneneinstrahlung wahrgenommen und verandert sich in Abhangigkeit des Beleuchtungswinkels. Aus
diesem Grund beleuchtet der Byk-mac die Probe mit sehr hellen LEDs unter drei verschiedenen Winkeln (15°/45°/ 75°).
Die CCD-Kamera nimmt dabei senkrecht zur Oberflache jeweils ein Bild auf. Die Bilder werden mit Hilfe von Bildverar-
beitungsalgorithmen analysiert, wobei das Histogramm der Helligkeitsstufen als Basis fir die Berechnung der Glitzerpa-
rameter verwendet wird. Um eine bessere Differenzierung zu gewahrleisten, kann der Glitzereffekt durch ein zweidi-
mensionales System beschrieben werden, der Glitzerfliche S_a und der Glitzerintensitat S_i, welche auch in einem
eindimensionalen Wert, dem Glitzergrad S_G zusammengefasst werden kdnnen (Byk-Gardner, Katalog "Qualitatskon-
trolle fur Lacke und Kunststoffe" 2011/2012, S. 97/ 98).

[0099] Die gemessene Glitzerflache und Glitzerintensitat wird durch die Orientierung der Pigmente beeinflusst. Ein
weitgehend planparallel zum Untergrund ausgerichtetes Pigment weist bei einem Vergleich der in den Beleuchtungs-
geometrien 15°, 45° und 75° erhaltenen Glitzermesswerte S_a, S_i und S_G die hdchsten Messwerte bei einer Be-
leuchtungsgeometrie von 15° auf, da ein groRRer Teil der Pigmente das eingestrahlte Licht direkt reflektiert. Bei einer
Beleuchtungsgeometrie von 45° wird das eingestrahlte Licht weitgehend direkt reflektiert und damit bei Beobachtung
senkrecht zur Applikation als schwéacherer Glitzereffekt wahrgenommen. Der bei dieser Beleuchtungsgeometrie beob-
achtete Glitzereffekt geht teilweise auf fehl-, d. h. nicht planparallel, orientierte Pigmente zurlick, die das bei 45° einge-
strahlte Licht in Richtung des Detektors ablenken kénnen. Bei einer Beleuchtungsgeometrie von 75° wird senkrecht zur
Applikation kein bzw. nur ein schwacher Glitzereffekt wahrgenommen. Dieser Effekt wird wiederum durch fehlgeordnete
Pigmente bedingt.

[0100] Somit weist ein gut orientiertes Pigment den gré3ten Glitzereffekt bei 15° auf, der minimale Glitzereffekt relativ
zu der 15° Messung wird bei 75° beobachtet. Im Falle eines schlecht orientierten Pigments werden die Differenzen der
bei 15°, 45° und 75° Beleuchtungsgeometrie beobachteten Messwerte kleiner, da durch die Fehlorientierung stets Licht
in Richtung des Detektors reflektiert wird.

[0101] MalRgeblich fir den optischen Eindruck ist der eindimensionale Glitzergrad S_G. Je héher der Zahlenwert von
S_G, desto hoher ist der auch vom Auge wahrnehmbare Glitzereffekt. In einer zweidimensionalen Darstellung kann der
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Glitzergrad S_G in die Komponenten Glitzerintensitat S_i und Glitzerflaiche S_a aufgeteilt werden. Da beide Kompo-
nenten einen maRgeblichen Einfluss auf den Glitzergrad S_G haben, kann es vorkommen, dass ein Pigment in den
Messgeometrien 15°, 45° und 75° nahezu den gleichen Glitzergrad S_G aufweist, obwohl sich die Zahlenwerte von S_
aund S_i in den betrachteten Winkeln deutlich erhéhen bzw. erniedrigen.

Dabei wird der Zahlenwert S_i hauptsachlich beeinfluRt vom Aufbau des Pigments, d.h. vom nichtmetallischen platt-
chenférmigen Substrat und von darauf aufgebrachter(en) Metalloxid-, Metallhydroxid-, und/oder Metalloxidhydratschicht
(en), sowie aulerdem in geringem MalRe von der Lage der Pigmente in der Pulverlackapplikation. In der Regel ist der
S_i-Wertumso hdher, je ndher sich die erfindungsgemafen Perlglanzpigmente mitidentischem Aufbau, d. h. identischem
nichtmetallischen plattchenférmigen Substrat und von darauf aufgebrachter(en) Metalloxid-, Metallhydroxid-, und/oder
Metalloxidhydratschicht(en), an der Oberflache der Pulverlackapplikation befinden.

Der Zahlenwert S_a hingegen wird beeinfluf3t von der die verfligbare Reflexionsflache definierenden TeilchengréRe der
erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente, sowie der planparallelen Ausrichtung der erfindungsgeméafRen Perlglanzpig-
mente und ebenso von der Lage der Pigmente in der Pulverlackapplikation. In der Regel ist der S_a-Wert umso hoher,
je groRer die erfindungsgemafen Perlglanzpigmente sind, je planparalleler die erfindungsgemafen Perlglanzpigmente
in der Pulverlackapplikation ausgerichtet sind, und umso naher sich die erfindungsgeméafRen Perlglanzpigmente an der
Oberflache der Pulverlackapplikation befinden.

Durch die Oberflachenmodifizierung der erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente werden diese einerseits ndher an der
Oberflache der Pulverlackapplikation positioniert, andererseits werden diese im Hinblick auf ihre Ausrichtung in der
Pulverlackapplikation positiv beeinfluf3t, d. h. sie besitzen eine mdéglichst planparallele Ausrichtung.

Bei identischem Aufbau, d. h. identischem nichtmetallischen plattchenférmigen Substrat und von darauf aufgebrachter
(en) Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht(en), und identischer TeilchengréRe unterscheiden
sich die S_i-Werte der erfindungsgemaRen Perlglanzpigmenten gegenuber nicht oberflichenmodifizierten Perlglanz-
pigmenten nur in geringem Male. Damit wird der Glitzergrad S_G hauptsachlich dominiert von der Glitzerflache S_a.

Mithin kann bei identischem Aufbau der Zahlenwert fiir die Glitzerfliche S_a auch als MaR fir die Ergiebigkeit von
Perlglanzpigmenten angesehen werden, d.h. je héher der Zahlenwert der Glitzerflache S_a, desto starker ausgepragt
ist der vom Betrachter wahrnehmbare Glitzereffekt in der Pulverlackapplikation.

Bei identischem Aufbau und identischer Teilchengrofie, jedoch mit erfindungsgemaRer Oberflachenmodifizierung kann
der gleiche wahrnehmbare Glitzereffekt mit signifikant geringerem Pigmentgehalt in der Pulverlackapplikation erreicht
werden.

Weiterhin ist es moglich, bei identischem Aufbau, den gleichen wahrnehmbaren Glitzereffekt mit erfindungsgemafien
Perlglanzpigmenten kleinerer TeilchengréRe in der Pulverlackapplikation zu erzielen, wie mit nicht oberflachenmodifi-
zierten Perlglanzpigmenten groRRerer Teilchengrée.

Weiterhin wird, bei identischem Aufbau und identischer TeilchengréRe, in der Regel mit erfindungsgemafen Perlglanz-
pigmenten vom Betrachter ein starker ausgepragter Glitzereffekt in der Pulverlackapplikation wahrgenommen, als mit
nicht oberflachenmodifizierten Perlglanzpigmenten. Dieser Effekt kann bei einem identisch oberflichenmodifizierten
Metalleffektpigment ab einer bestimmten Pigmentierungshéhe nicht mehr beobachtet werden, da ab einer maximalen
Deckfahigkeit der Metalleffektpigmente die Deckfahigkeit und auch der damit einhergehende Glitzereffekt in der Pul-
verlackapplikation nicht mehr zunehmen kann.

[0102] Als ein weiteres Mal fiir die Ergiebigkeit der erfindungsgeméaRen Perlglanzpigmente kann die Helligkeit L* der
Pulverlackapplikation herangezogen werden. Der L*-Wert wird beeinflut von der die verfligbare Reflexionsflache de-
finierenden TeilchengréRe der erfindungsgemafien Perlglanzpigmente, sowie der planparallelen Ausrichtung der erfin-
dungsgemafien Perlglanzpigmente und ebenso von der Lage der Pigmente in der Pulverlackapplikation. In der Regel
ist der L*-Wert umso hoher, je grofRer die erfindungsgemafRen Perlglanzpigmente sind, je planparalleler die erfindungs-
gemalen Perlglanzpigmente in der Pulverlackapplikation ausgerichtet sind und umso naher sich die erfindungsgeméafien
Perlglanzpigmente an der Oberflache der Pulverlackapplikation befinden.

[0103] DerErfindungsgegenstand betrifftauch die Verwendung der erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente in Lacken,
Druckfarben, kosmetischen Formulierungen oder Kunststoffen.

[0104] Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung der erfindungsgemaflen Perlglanzpigmente in Pulverlack-
en, insbesondere in durch Dry blend-Verfahren hergestellten Pulverlacken.

[0105] Als Pulverlackkomponente sind besonders bevorzugt Polyester-Pulverlacke, Polyacrylat-Pulverlacke, Polyu-
rethan-Pulverlacke, Epoxid-Pulverlacke oder Polyester-Epoxid-Pulverlacke.

[0106] Weiterhin finden die erfindungsgemafen Pulverlacke, die die erfindungsgemafRen Perlglanzpigmente enthal-
ten, Verwendung zur Lackierung von Substraten, welche Metall, Metallfolien, Kunststoff, Glas, Glasfaser, Verbundwerk-
stoffe, Keramik, Holz, Beton, Textilmaterial und Holzwerkstoffe, wie beispielsweise MDF-Platten oder andere zu deko-
rativen und/oder schitzenden Zwecken geeignete Werkstoffe, enthalten.

[0107] Die Erfindung betrifft ferner auch ein lackiertes Substrat, das mit dem erfindungsgemafen Pulverlack oder den
erfindungsgemaRen Perlglanzpigmenten lackiert ist.

[0108] Die erfindungsgemaRe Pulverlackapplikation kann mit einem einschichtigen oder mehrschichtigen Klarlack
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beschichtet werden.

[0109] Ein mit erfindungsgemaRen Perlglanzpigmenten pigmentierter, durch direkte Extrusion, Dry blend- oder Bon-
ding-Verfahren kostenguinstig herstellbarer Pulverlack ermdglicht abriebstabile, ein- und mehrschichtige Pulverlack-
applikationen mit einer ausgezeichneten Optik, insbesondere hinsichtlich Glanz, Brillanz und Helligkeit, welche mit
handelstiblichen Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlackapplikationen bisher nicht realisiert werden konnten. Zu-
dem weist ein derartiger erfindungsgemafer Pulverlack eine bisher bei mit Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulver-
lacken unerreichte Applizierstabilitat auf, d. h. es erfolgt wahrend des Applizierens keine die Oberflachenoptik der Pul-
verlackbeschichtung negativ beeintrachtigende Entmischung der Pulverlackbestandteile.

[0110] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes, welches folgende
Schritte umfasst:

(a) Mischen, vorzugsweise Extrudieren, eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zusammen
mit Bindemittel und optional weiteren Bestandteilen eines Pulverlacks,
(b) optional Vermahlen des in Schritt (a) erhaltenen Extrudats.

[0111] Die zur Pulverlackherstellung mittels Mischverfahren eingesetzten Rohstoffe werden einschlieflich der erfin-
dungsgemafien Perlglanzpigmente, gegebenenfalls nach einer separaten Vormischung, in einem Extruder in der
Schmelze zu einem homogenen Extrudat auf bekannte Weise verarbeitet. Das aus dem Extruder entnommene, gekiihlte
und zerkleinerte Extrudat wird Ublicherweise auf herkémmliche Weise vermahlen.

[0112] Die besonders kostengunstig durch Mischverfahren herstellbaren und mit den erfindungsgemafRen Perlglanz-
pigmenten pigmentierten Pulverlacke knnen zudem weitere Komponenten wie Fiillstoffe, Additive, Vernetzer, Pigmente
und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten.

[0113] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes durch Mischen
eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit einem Pulverlack.

[0114] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Bonding-Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes, welches
folgende Schritte umfasst:

(a) Mischen eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit einem Bindemittel und optional weiteren
Bestandteilen eines Pulverlackes,

(b) Erwarmen der in Schritt (a) erhaltenen Mischung bis zur Erweichungstemperatur des Bindemittel und optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes unter Anhaftung von Perlglanzpigmenten und Bindemitteln sowie optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes,

(c) Abkuhlen der in Schritt (b) erhaltenen Mischung.

[0115] Die mit den erfindungsgemafen Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlacke sind besonders vorteilhaft in
I6sungsmittelfreien Anwendungen in Form von umweltfreundlichen Grundierungen oder Einschichtdecklacken in vielen
Bereichen der metallverarbeitenden Industrie, insbesondere der Automobil- und Automobilzuliefererindustrie, mit einem
nahezu vollstdndigen Nutzungsgrad einsetzbar.

[0116] Insbesondere ermdglicht der erfindungsgemaRe Pulverlack eine Ruckfiihrung und Wiederverwendung des
Oversprays, ohne dass es bei der Wiederverwendung des Oversprays als Pulverlack zu einer Beeintrachtigung der
Optik des lackierten Gegenstandes kommt. Somit ermdglichen die erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente bzw. der
erfindungsgemaRe Pulverlack eine bislang nicht erreichte Ausbeute bei der Pulverlackierung.

[0117] Das Polysiloxan gemafl Formel (ll) kann durch folgendes allgemeines Reaktionsschema erhalten werden:

(1) Umsetzung von Alkyllithium RLi (X) mit (trimerisiertem) Dialkylsilanol R2R3Si(OH), (lll) unter Erhalt des Lithi-
umsilanolats (IV):

R 0 R’ R
NATTON L 1
R'Li + 1/3 RZ/?I Si\R3 At R\%i/o\u
e) _0 Lsgm.
¥ N\ 2
R R

(X) (I (V)

(2) Umsetzung des Lithiumsilanolats (V) mit (trimerisiertem) Dialkylsilanol R2R3Si(OH), (l1l) unter Erhalt von ma-
kromerem Silanolat (V):
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2 2 RZ RZ
R2 RS\ /O\ /R2 R1 | /O | /O | /O | /O
R_|_0O 2 oSi Sil AT Si si” si” si Li
N7 o+ N RT | R* —— | | | |
|, 0.__.0 Lsgm. R® R® R* R® /n
R 3/Sl\ ,
R R

(V) (1) (V)

(3) Umsetzung des makromeren Silanolats (V) mit Dialkylchlorsilan (V1) (Terminierungsreaktion) unter Erhalt von
Polysiloxan (Vlla) mit endstdndigem Wasserstoff:

Rz 2 2 2 R
R ] ol | o l_o_l_o |
Ssi” si” si” si” I T

N N N O R
(V) (V1)

R ool T oK ool

R o) o) o_|_o H

\?i/ ?i/ \?i/ \?i ?i/

R® R® R® R® n R®

(Vlla)

(4) Hydrosilylierung des Polysiloxans (Vlla) bzw. in geénderter Darstellung (VIIb), in der x = n/3 ist, mit einem
Alkoxyalkylsilan (Z=OR?) oder Alkylhalogensilan (Z=Halogen, vorzugsweise Cl) (VIIl), wobei die Verbindung (VIII)
eine endstandige ethylenische Doppelbindung aufweist, unter Erhalt des Polysiloxans (I):

7

R? R* R
| _O | _H ,
. e A Si
? ?| + /\FCHZ/];Z \B/lng\Z —_—
s _
R® x R

(V) (VI
Rz R4 R7
! | CH B |l _Z
||?3 X R5 Rs

(I1)

[0118] Als Alkyllithium kénnen im Schritt (1) Alkyllithium oder Aryllithium RLi verwendet werden, wobei R1 die in
Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. Beispielsweise kdnnen beispielsweise Methyllithium, Ethyllithium, sec.-Butyl-
lithium, n-Propyllithium, Isopropyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, tert.-Butyllithium, n-Pentyllithium, Neopentyl-
lithium, Cyclopentyllithium, n-Hexyllithium, Cyclohexyllithium, n-Octyllithium, 2-Ethyllithium, n-Phenyllithium, Methylphe-
nyllithium oder Ethylphenyllithium, etc. verwendet werden.

[0119] Als Dialkylsilanol kénnen im Schritt (1) und Schritt (2) beispielsweise symmetrisch oder asymmetrisch substi-

-
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tuierte Dialkylsilanole R2R3Si(OH), verwendet werden, wobei R2 und R3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung
haben. Beispielsweise kénnen als symmetrisch substituierte Dialkylsilanole Dimethylsilanol, Diethylsilanol, Di-n-propyl-
silanol, Di-isopropylsilanol, Di-n-butylsilanol, Di-sec-butylsilanol, Di-tert.-butylsilanol, etc. verwendet werden. Als asym-
metrisch substituierte Dialkylsilanole kénnen beispielsweise Ethylmethylsilanol, Methyl-n-propylsilanol, n-Butylmethyl-
silanol, Isobutylmethylsilanol, tert.-Butylmethylsilanol, Ethyl-n-propylisilanol, n-Butyl-n-propylsilanol, n-Butylethylsilanol,
Isobutyl-n-propylsilanol, tert.-Butyl-n-propylsilanol, etc. verwendet werden

[0120] Vorzugsweise werden symmetrisch substituierte Dialkylsilanole verwendet.

[0121] Im Schritt (3) kann symmetrisch oder asymmetrisch substituiertes Dialkylhalogensilan, vorzugsweise Dial-
kylchlorsilan HSIR4R5CI, wobei R4 und R® die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, verwendet werden. Als
symmetrisch substituiertes Dialkylchlorsilan kann beispielsweise Dimethylchlorsilan, Diethylchlorsilan, Di-n-Propylchlor-
silan, Di-isopropylchlorsilan, Di-n-butylchlorsilan, Di-sec-butylchlorsilan, Di-tert.-butylchlorsilan, Di-n-pentylchlorsilan,
Dineopentylchlorsilan, Di-cyclopentylchlorsilan, Di-n-hexylchlorsilan, Dicyclohexylchlorsilan, Di-n-octylchlorsilan, etc.
verwendet werden.

[0122] Als asymmetrisch substituiertes Dialkylchlorsilan kann beispielsweise Ethylmethylchlorsilan, Methyl-n-propyl-
chlorsilan, n-Butyl-methylchlorsilan, sec-Butyl-methylchlorsilan, tert.-Butyl-methylchlorsilan, n-Butyl-ethylchlorsilan, sec-
Butyl-ethylchlorsilan, tert.-Butyl-ethylchlorsilan, etc. verwendet werden.

[0123] Als Silan kann in Schritt (4) die Verbindung (CH2=CH)-(CHz)y_z-A-B-SiR7R82 verwendet werden, wobei Z fur
eine hydrolysierbare Gruppe steht und R7 und R® unabhangig voneinander fiir einen geséttigten oder ungeséttigten,
geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder
Arylalkylrest mit 6 bis 9 Kohlenstoffatomen und/oder fiir Halogen, vorzugsweise Cl, OR® und/oder O(C=0)R?, wobei R®
fur einen gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei der Alkylrest
O enthalten kann, stehen kénnen. A und B sowie x und y haben dabei jeweils die Bedeutung, wie in Anspruch 1
angegeben.

[0124] Die in Schritt (4) vorzugsweise als Alkoxyalkylsilan oder Alkylchlorsilan verwendeten Verbindungen weisen
eine endstandige ethylenische Gruppe auf, beispielsweise eine endsténdige Alkenylgruppe wie eine Vinylgruppe oder
Allylgruppe oder einen 5-Hexenylrest, 7-Octenylrest oder eine 10-Undecenylrest. Beispielsweise kénnen als Alkoxyal-
kylsilan oder Alkylchlorsilan Vinyltrichlorsilan, Vinyltri-tert.-butoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vinylphenylmethylmethoxy-
silan, Vinylphenylmethylchlorsilan, Vinylphenyldiethoxysilan, Vinyldiphenylchlorsilan, Vinyldimethylethoxysilan, Vinyldi-
methylchlorsilan, 1-Vinyl-3-(chlormethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan, Vinyl(chlormethyl)dimethylsilan, Vinyldimethyle-
thoxysilan, Vinyltris(methoxypropoxy)silan, Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriisopropoxy-
silan, Vinyltriethoxysilan, Vinylphenyldichlorsilan, Vinyloctyldichlorsilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinylmethyl-
diethoxysilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinylmethyldiacetoxysilan, Vinyldiphenylethoxysilan, 5-Hexenyltrichlorsilan, 5-
Hexenyldimethylchlorsilan, Docosenyltriethoxysilan, Butenyltriethoxysilan, Butenylmethyldichlorsilan, Allyltrimethoxy-
silan, Allyltriethoxysilan, Allyltrichlorsilan, Allyloxyundecyltrimethoxysilan, Allylmethyldichlorsilan, Allyldimethylchlorsilan,
Allyl(chlormethyl)dimethylsilan, Hexenyltriethoxysilan, Vinyldiphenylethoxysilan, 10-Undecenyltrimethoxysilan, 10-Un-
decenyltrichlorsilan, 10-undecenyldimethylchlorsilan, Styrylethyltrimethoxysilan, 7-Octenyltrimethoxysilan, 7-Octenyltri-
methoxysilan, 7-Octenyldimethylchlorsilan, etc. verwendet werden.

[0125] Die Hydrosilylierungsreaktion in Schritt (4) wird auf Gibliche Art und Weise, vorzugsweise in Gegenwart eines
Katalysators, beispielsweise Hexachloroplatin-IVsaure bei erhéhter Temperatur, beispielsweise in einem Bereich von
20 bis 200° C, vorzugsweise von 70 bis 150° C, durchgefiihrt.

[0126] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des zu verwendenden Polysiloxans bei der Herstellung des erfindungsge-
mafRen Perlglanzpigmentes ist in Formel (IX) dargestellt,

T G
C,Hg~Si~0——Si~CH;CH;Si(OMe),

49
CH, |, CH,

(1X)

wobei es sich bei dem Substituenten C4Hg vorzugsweise um n-Butyl handelt. Vorzugsweise enthalt das Polysiloxan
durchschnittlich 2 bis 200, weiter bevorzugt von 2,5 bis 150, noch weiter bevorzugt von 3 bis 100, noch weiter bevorzugt
von 3,5 bis 50, Dimethylsiloxy-Einheiten. Nach Hydrolyse der drei Methoxygruppen zu drei OH-Gruppen wird die so
hydrolysierte Verbindung (IX) tber die Sauerstoffatome an die Oberflache der Perlglanzpigmente, vorzugsweise kova-
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lent, gebunden.

[0127] Beieiner weiteren Ausfiihrungsform liegen die erfindungsgeméafen Perlglanzpigmente in Form eines Granulats
vor. Hierbei enthalt das Granulat mindestens ein Bindemittel und optional Additive oder Wachse.

In der Granulatform lasst sich das Perlglanzpigment leichter in die Anwendung formulieren. Die Staubbelastung, die
beim Hantieren mit einem Perlglanzpigmentpulver zwangsweise auftritt, 1asst sich vermeiden.

Das Granulat kann auch in Ublicher Weise in eine feste Form zu Pellets, Tabletten, Wirstchen, Briketts oder Kugeln
verformt werden.

[0128] Die dem Granulat zugegebenen Bindemittel werden hinsichtlich auf die vorgesehene Anwendung hin ausge-
sucht. Besonders bevorzugt werden die Pigmentgranulate fir Pulverlacke verwendet. Die Bindemittel entsprechen in
diesem Fall bevorzugt jenen, die auch fur Pulverlacke verwendet werden.

[0129] Der Gehalt des erfindungsgeméafien Perlglanzpigments an dem Granulat betragt vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-
% und besonders bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Granulat.

[0130] Der Anteil an Bindemittel betragt vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das gesamte Granulat.

[0131] Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die Erfindung Perlglanzpigmente mit einem plattchenférmigen
nichtmetallischen Substrat, vorzugsweise bestehend aus synthetischen Glimmerplattchen oder Glasplattchen, wobei
die Perlglanzpigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen, vor-
zugsweise umfassend Titanoxid-, Titanhydroxid- und/oder Titanoxidhydrat und/oder Eisenoxid-, Eisenhydroxid- und/
oder Eisenoxidhydrat, und die Oberflache der Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht kovalent
gebundenes Polysiloxan der Formel | aufweist.

[0132] Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die Erfindung Perlglanzpigmente mit einem plattchenférmigen
nichtmetallischen Substrat, vorzugsweise bestehend aus synthetischen Glimmerplattchen oder Glasplattchen, wobei
die Perlglanzpigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen, vor-
zugsweise umfassend eine dem Substrat zugewandte erste Schicht mit oder aus Titanoxid-, Titanhydroxid- und/oder
Titanoxidhydrat und/oder mit oder aus Eisenoxid-, Eisenhydroxid- und/oder Eisenoxidhydrat sowie mit einer darauf
aufgebrachten Schutzschicht von oder aus Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydraten, vorzugsweise der
Elemente Silizium und/oder Cer, und die Oberflache der Schutzschicht kovalent gebundenes Polysiloxan der Formel |
aufweist.

[0133] Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die Erfindung Perlglanzpigmente mit einem plattchenférmigen
nichtmetallischen Substrat, vorzugsweise bestehend aus synthetischen Glimmerplattchen oder Glasplattchen, wobei
die Perlglanzpigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen, vor-
zugsweise umfassend eine dem Substrat zugewandte erste Schicht mit Titanoxid-, Titanhydroxid- und/oder Titanoxid-
hydrat und/oder Eisenoxid-, Eisenhydroxid- und/oder Eisenoxidhydrat sowie mit einer darauf aufgebrachten Schutz-
schicht von oder mit Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxiden, vorzugsweise der Elemente Silizium und/oder
Cer und die Oberflache der Schutzschicht kovalent gebundenes Polysiloxan der Formel | sowie ein aminofunktionelles
Silan aufweist.

[0134] Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die Erfindung Perlglanzpigmente mit einem plattchenférmigen
nichtmetallischen Substrat, vorzugsweise bestehend aus synthetischen Glimmerplattchen oder Glasplattchen, wobei
die Perlglanzpigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen, vor-
zugsweise umfassend eine dem Substrat zugewandte erste Schicht mit Titanoxid-, Titanhydroxid- und/oder Titanoxid-
hydrat und/oder Eisenoxid-, Eisenhydroxid- und/oder Eisenoxidhydrat sowie mit einer darauf aufgebrachten Metalloxid-,
Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht, vorzugsweise der Elemente Silizium und/oder Cer, und die Oberflache
derletzteren Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht kovalent gebundenes Polysiloxan der Formel
IX sowie optional ein organofunktionelles Silan aufweist.

[0135] Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die Erfindung Perlglanzpigmente mit einem plattchenférmigen
nichtmetallischen Substrat, vorzugsweise bestehend aus synthetischen Glimmerplattchen oder Glasplattchen, wobei
die Perlglanzpigmente mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen, vor-
zugsweise umfassend eine dem Substrat zugewandte erste Schicht mit Titanoxid-, Titanhydroxid- und/oder Titanoxid-
hydrat und/oder Eisenoxid-, Eisenhydroxid- und/oder Eisenoxidhydrat sowie mit einer optional darauf aufgebrachten
Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht, vorzugsweise der Elemente Silizium und/oder Cer, und
die Oberflache der letzteren Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht kovalent gebundenes Poly-
siloxan der Formel IX mit durchschnittlich 2 bis 200 Dimethylsiloxy-Einheiten sowie optional ein aminofunktionelles Silan
aufweist.

[0136] Anhand der nachstehend aufgefiihrten Beispiele wird die Erfindung ndher erldutert, ohne sie jedoch zu be-
schranken. Alle %-Angaben sind als Gew.-%-Angaben zu verstehen.
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| Herstellung des Oberflichenmodifizierungsmittels
Beispiel 1 a
1. Stufe: Herstellung eines alpha-n-Butyl-omega-H-polydimethylsiloxans mit einem Molekulargewicht von ca. 1960 g/mol

[0137] 1 mol n-Butyllithium wurde zu 8,3 mol Hexamethylcyclotrisiloxan in 1899 ml Cyclohexan (wasserfrei) unter
Stickstoffatmosphéare in einem Dreihalskolben mit KPG-Rihrer unter Rihren bei 28 bis 30°C tGiber 30 Minuten zugetropft.
Danach wurden tber 15 Minuten 1664 ml THF mit einer Temperatur von 25° C zugetropft. Der Ansatz wurde leicht
gekiihlt, um die Temperatur bei 30°C zu halten. Die Temperatur wurde bei 30° C gehalten, bis das Hexamethylcyclotri-
siloxan nahezu vollstandig umgesetzt war. Der Umsetzungsgrad wurde Uber NMR bestimmt, bis der Anteil an Hexame-
thylcyclotrisiloxan < 1 Gew.-% war. Die Umsetzung wurde sodann durch Zugabe von 1,16 mol Dimethylchlorsilan fir
0,5 h bei 25° C terminiert, wobei die Reaktionstemperatur unter Kithlung bei maximal 30° C gehalten wurde. Wahrend
der Zugabe fiel Lithiumchlorid als weilRer Festkdrper aus. Das Reaktionsprodukt (makromeres alpha-n-Butyl-omega-H-
polydimethylsiloxan) wurde durch Zugabe von 150 ml einer 10%igen wassrigen Natriumbicarbonatldésung neutralisiert.
Nachfolgend wurde die wassrige Phase durch Phasentrennung und die Losemittel mittels Vakuumdestillation bei 130°
C und 50 mbar entfernt. Anschlieend wurde das Produkt Uber einen Druckfilter filtriert.

2. Stufe: Herstellung des alpha-n-Butyl-omega-trimethoxysilyl-ethylpolydimethylsiloxans

[0138] Zu 0,5 Mol des neutralisierten Reaktionsproduktes (makromeres alpha-n-Butyl-omega-H-polydimethylsiloxan)
wurden zunachst 0,7 g einer 6%igen Hexachloroplatin(lV)saurehydrat-Ldsung in Isopropanol zugegeben und sodann
0,6 Mol Vinyltrimethoxysilan Gber 0,5 h bei einer Reaktionstemperatur von 80 bis maximal 120° C zugegeben. Die
Umsetzung wurde mittels gasvolumetrischer Si-H Bestimmung verfolgt. Nach vollstdndiger Umsetzung wurde das tber-
schissige Vinyltrimethoxysilan im Reaktionsprodukt mittels Vakuumdestillation bei 130° C und 50 mbar entfernt.

Beispiel 1 b
1. Stufe: Herstellung eines alpha-n-Hexyl-omega-H-polydimethylsiloxans mit einem Molekulargewicht von ca. 600 g/mol.

[0139] 1 mol n-Hexyllithium wurde zu 2,5 mol Hexamethylcyclotrisiloxan in 680 ml Cyclohexan (wasserfrei) unter
Stickstoffatmosphéare in einem Dreihalskolben mit KPG-RUuhrer unter Riihren bei 28 bis 30° C tiber 30 Minuten zugetropft.
Danach wurden tiber 15 Minuten 595 ml THF mit einer Temperatur von 25° C zugetropft. Der Ansatz wurde leicht gekuhit,
um die Temperatur bei 30°C zu halten. Die Temperatur wurde bei 30° C gehalten, bis das Hexamethylcyclotrisiloxan
nahezu vollstandig umgesetzt war. Der Umsetzungsgrad wurde tUber NMR bestimmt, bis der Anteil an Hexamethyl-
cyclotrisiloxan < 1 Gew.-% war. Die Umsetzung wurde sodann durch Zugabe von 1,16 mol Dimethylchlorsilan fir 0,5 h
bei 25° C terminiert, wobei die Reaktionstemperatur unter Kiihlung bei maximal 30° C gehalten wurde. Wahrend der
Zugabe fiel Lithiumchlorid als weilter Festkorper aus. Das Reaktionsprodukt (makromeres alpha-n-Hexyl-omega-H-
polydimethylsiloxan) wurde durch Zugabe von 150 ml einer 10%igen wassrigen Natriumbicarbonatldsung neutralisiert.
Nachfolgend wurde die wassrige Phase durch Phasentrennung und die Losemittel mittels Vakuumdestillation bei 130°
C und 50 mbar entfernt. AnschlieRend wurde das Produkt Uber einen Druckfilter filtriert.

2. Stufe: Herstellung des alpha-n-Hexyl-omega-trimethoxysilyl-ethylpolydimethylsiloxans

[0140] Zu 0,5 Mol des neutralisierten Reaktionsproduktes (makromeres alpha-n-Hexyl-omega-H-polydimethylsiloxan)
wurden zunéchst 0,7g einer 6%igen Hexachloroplatin(IV)sdurehydrat-Lésung in Isopropanol zugegeben und sodann
0,6 Mol Vinyltrimethoxysilan Gber 0,5 h bei einer Reaktionstemperatur von 80 bis maximal 120° C zugegeben. Die
Umsetzung wurde mittels gasvolumetrischer Si-H Bestimmung verfolgt. Nach vollstdndiger Umsetzung wurde das Uber-
schissige Vinyltrimethoxysilan im Reaktionsprodukt mittels Vakuumdestillation bei 130° C und 50 mbar entfernt.

Beispiel 1 ¢

1. Stufe: Herstellung eines alpha-n-Butyl-omega-H-polydimethylsiloxans mit einem Molekulargewicht von ca. 1100 g/mol.
[0141] 1 mol n-Butyllithium wurde zu 4,8 mol Hexamethylcyclotrisiloxan in 1165 ml Cyclohexan (wasserfrei) unter
Stickstoffatmosphéare in einem Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer unter Riihren bei 28 bis 30° C tiber 30 Minuten zugetropft.

Danach wurden tber 15 Minuten 1020 ml THF mit einer Temperatur von 25° C zugetropft. Der Ansatz wurde leicht
gekihlt, um die Temperatur bei 30° C zu halten. Die Temperatur wurde bei 30° C gehalten, bis das Hexamethylcyclotri-
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siloxan nahezu vollstandig umgesetzt war. Der Umsetzungsgrad wurde tGber NMR bestimmt, bis der Anteil an Hexame-
thylcyclotrisiloxan < 1 Gew.-% war. Die Umsetzung wurde sodann durch Zugabe von 1,16 mol Dimethylchlorsilan fir
0,5 h bei 25° C terminiert, wobei die Reaktionstemperatur unter Kithlung bei maximal 30° C gehalten wurde. Wahrend
der Zugabe fiel Lithiumchlorid als weilRer Festkoérper aus. Das Reaktionsprodukt (makromeres alpha-n-Butyl-omega-H-
polydimethylsiloxan) wurde durch Zugabe von 150 ml einer 10%igen wassrigen Natriumbicarbonatldésung neutralisiert.
Nachfolgend wurde die wassrige Phase durch Phasentrennung und die Losemittel mittels Vakuumdestillation bei 130°
C und 50 mbar entfernt. AnschlieRend wurde das Produkt Uber einen Druckfilter filtriert.

2. Stufe: Herstellung des alpha-n-Butyl-omega-trimethoxysilyl-ethylpolydimethylsiloxans

[0142] Zu 0,5 Mol des neutralisierten Reaktionsproduktes (makromeres alpha-n-Butyl-omega-H-polydimethylsiloxan)
wurden zunachst 0,5 g einer 6%igen Hexachloroplatin(lV)saure Hydrat Lésung in Isopropanol zugegeben und sodann
0,6 Mol Vinyltrimethoxysilan Gber 0,5 h bei einer Reaktionstemperatur von 80 bis maximal 120° C zugegeben. Die
Umsetzung wurde mittels gasvolumetrischer Si-H Bestimmung verfolgt. Nach vollstandiger Umsetzung wurde das Uber-
schissige Vinyltrimethoxysilan im Reaktionsprodukt mittels Vakuumdestillation bei 130° C und 50 mbar entfernt.

Il Herstellung der erfindungsgeméaBen Perlglanzpigmente
Beispiel 2

[0143] 100 g kommerziell erhéltliches silbernes Perlglanzpigment auf Basis von synthetischen Glimmerplattchen,
Symic C001 der Fa. Eckart GmbH, wurde in 850 ml VE-Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 85° C
erhitzt. Der pH-Wert wurde mit verdiinnter Salzsaure auf 4,2 gesenkt. Dann wurde eine Losung, bestehend aus 0,93 g
Ce(NO3)5 x 6 H,O gelost in 40 ml VE-Wasser, zudosiert. Gleichzeitig wurde durch Zutropfen einer 10%igen NaOH-
Lésung der pH-Wert konstant gehalten. Nachdem die Lésung vollstadndig zugegeben wurde, wurde 1 h nachgeriihrt.
Die Suspension wurde dann abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde
bei 95°C unter Vakuum getrocknet. Im Anschluss an die Trocknung wurde das Pigment in einen Laborkneter der Fa.
IKA vorgelegt. 0,5 g des Oberflachenmodifizierungsmittels aus Beispiel 1a wurde in 20g Ethylacetat geldst und mit dem
Pigment im Kneter 20 Minuten gemischt. AnschlieBend wurde die Mischung bei 100° C getrocknet.

Das oberflachenmodifizierte Perlglanzpigment diente als Ausgangsmaterial fir die anschlieRenden Pulverlackapplika-
tionen.

Beispiel 3

[0144] 100 g kommerziell erhéltliches silbernes Perlglanzpigment auf Basis von synthetischen Glimmerplattchen,
Symic C001 der Fa. Eckart GmbH wurde in 300 ml Isopropanol suspendiert und auf Siedetemperatur gebracht. Unter
Ruahren gab man zunéchst 2,0 g H,O und anschlieend innerhalb einer Stunde eine Lésung aus 0,93 g Ce(NO3)3 in
100 g Isopropanol hinzu. AnschlieRend wurde 1 h nachgeriihrt und dann eine Lésung aus 0,5 g des Oberflachenmodi-
fizierungsmittels aus Beispiel 1 b in 20 g Isopropanol hinzugegeben. Man lieR die Suspension noch 6 h lang weiter
reagieren, ehe das Gemisch Uber einen Biichner Trichter abfiltriert wurde. Der Pigmentfilterkuchen wurde in einem
Labortrockner bei 120° C getrocknet.

Das oberflachenmodifizierte Perlglanzpigment diente als Ausgangsmaterial firr die anschlieRenden Pulverlackapplika-
tionen.

Beispiel 4

[0145] 100 g kommerziell erhéltliches goldfarbenes Perlglanzpigment auf Basis von Glasplattchen, Luxan D393 der
Fa. Eckart GmbH, wurde in 400 ml Isopropanol suspendiert und auf Siedetemperatur gebracht. Unter Riihren gab man
zunachst 2,0 g H,O hinzu. AnschlieRend wurde eine Lésung von 0,45 g Ethylendiamin in 3,0 g H,O hinzugegeben.
Danach leitete man Uber einen Zeitraum von 2h 10,4g Tetraethoxysilan und 22 g Isopropanol mit einer Dosierpumpe
der Fa. Ismatec kontinuierlich ein. AnschlieBend lieR man die Suspension noch 6 h lang weiter reagieren, ehe eine
Lésung aus 0,5 g des Oberflachenmodifizierungsmittels aus Beispiel 1a in 20 g Isopropanol hinzugegeben wurde. Das
Gemisch wurde anschlielend iber einen Blichner Trichter abfiltriert. Der Pigmentfilterkuchen wurde in einem Labor-
trockner bei 120° C ausgetrocknet. Das oberflachenmodifizierte Perlglanzpigment diente als Ausgangsmaterial fir die
anschlieRenden Pulverlackapplikationen.
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Beispiel 5

[0146] 100 g kommerziell erhaltliches goldfarbenes Perlglanzpigment auf Basis von Glasplattchen, Luxan D393 der
Fa. Eckart GmbH, wurden in 850 ml VE-Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 85°C erhitzt. Der pH-
Wert wurde mit verdunnter Salzs8ure auf 4,2 gesenkt. Dann wurde eine Lésung bestehend aus 0,93 g Ce(NO3); x 6
H,0O geldst in 40 ml VE-Wasser zudosiert. Gleichzeitig wurde durch Zutropfen einer 10%igen NaOH-Lésung der pH-
Wert konstant gehalten. Nachdem die Lésung vollstandig zugegeben wurde, wurde 1 h nachgerihrt. Die Suspension
wurde dann abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 95° C unter
Vakuum getrocknet. Im Anschluss an die Trocknung wurde das Pigment in einem Zentrifugalmischer der Fa. Hausschild
Engineering vorgelegt. 0,75 g des Oberflichenmodifizierungsmittels aus Beispiel 1c und 0,25 g Dynasilan DAMO wurden
in 50 g Ethylacetat gel6st und anschlieBend 30 Minuten mit dem Pigment vermischt. Pigmentanhaftungen, welche am
Rand des Mischers hangen geblieben waren, wurden mithilfe eines Spatels abgekratzt und der Mischvorgang wurde
nochmals fiir 30 Minuten fortgesetzt. Insgesamt wurde dieser Vorgang dreimal wiederholt.

Der so erhaltene Pigmentfilterkuchen wurde in einem Labortrockner bei 120° C getrocknet.

[0147] Das oberflachenmodifizierte Perlglanzpigment diente als Ausgangsmaterial fir die anschlieRenden Pulverlack-
applikationen.

Beispiel 6

[0148] 100 g kommerziell erhéltliches silbernes Perlglanzpigment auf Basis von synthetischen Glimmerplattchen,
Symic EQ01 der Fa. Eckart GmbH, wurde in 850 ml VE-Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 85°C
erhitzt. Der pH-Wert wurde mit verdiinnter Salzsaure auf 4,2 gesenkt. Dann wurde eine Lésung bestehend aus 0,93 g
Ce(NO3)5 x 6 H,0O gelost in 40 ml VE-Wasser zudosiert. Gleichzeitig wurde durch Zutropfen einer 10%igen NaOH-
Lésung der pH-Wert konstant gehalten. Nachdem die Lésung vollstandig zugegeben wurde, wurde 1 h nachgeriihrt.
Die Suspension wurde dann abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde
bei 95°C unter Vakuum getrocknet. Im Anschluss an die Trocknung wurde das Pigment in einem Laborkneter der Fa.
IKA vorgelegt. 0,5 g des Oberflachenmodifizierungsmittels aus Beispiel 1 ¢ wurde in 20 g Ethylacetat gel6st und an-
schliefend mit dem Pigment im Kneter vermischt. Nachdem 20 Minuten gemischt wurde, wurde das Gemenge bei 100°
C getrocknet. Das oberflichenmodifizierte Perlglanzpigment diente als Ausgangsmaterial fir die anschlieRenden Pul-
verlackapplikationen.

Beispiel 7

[0149] 100 g kommerziell erhéltliches goldfarbenes Perlglanzpigment auf Basis von Glasplattchen, Luxan D393 der
Fa. Eckart GmbH, wurden in einem Laborkneter der Fa. IKA vorgelegt. 0,5 g des Oberflachenmodifizierungsmittels aus
Beispiel 1c wurde in 40 g Ethylacetat gelést und anschliefend mit dem Pigment im Kneter vermischt.

Nachdem 20 Minuten gemischt wurde, wurde das Gemenge bei 100° C ausgetrocknet.

Das oberflachenmodifizierte Perlglanzpigment diente als Ausgangsmaterial firr die anschlieRenden Pulverlackapplika-
tionen.

Vergleichsbeispiel 1

[0150] Silbernes Perlglanzpigment auf Basis von synthetischen Glimmerplattchen Symic C001 der Fa. Eckart GmbH.
Vergleichsbeispiel 2

[0151] Silbernes Perlglanzpigment auf Basis von synthetischen Glimmerplattchen Symic E0O01 der Fa. Eckart GmbH.
Vergleichsbeispiel 4

[0152] Goldfarbenes Perlglanzpigment auf Basis von Glasplattchen Luxan D393 der Fa. Eckart GmbH.
Vergleichsbeispiel 5

[0153] 100 g kommerziell erhaltliches goldfarbenes Perlglanzpigment auf Basis von Glasplattchen, Luxan D393 der
Fa. Eckart GmbH wurden in 150 g Ethanol dispergiert. Hierzu wurden 1,5 g Oktanphosphonséure, gel6st in 20 g Ethanol,

gegeben und 30 Minuten nachgeruhrt. Nach einer Stunde Riihren bei Raumtemperatur wurde das Pigment abfiltriert
und im Vakuumtrockenschrank bei 40° C 6 Stunden getrocknet.
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Vergleichsbeispiel 6

[0154] 150 g silbernes Perlglanzpigment auf Basis von synthetischen Glimmerplattchen Symic E001 der Fa. Eckart
GmbH wurden in einem Laborkneter der Fa. IKA vorgelegt. 3,1g Cyracure 6110 der Fa. Dow Corning wurde in 60 g
Ethanol mit einem H,O-Gehalt von 25 % geldst und anschlieBend mit dem Pigment im Kneter vermischt. Nachdem 20
Minuten gemischt wurde, wurde das Gemenge bei 120° C getrocknet.

Das resultierende Pigment diente als Ausgangsmaterial fir die anschlieBenden Pulverlackapplikationen.

Vergleichsbeispiel 7
[0155] Silbernes Perlglanzpigment auf Basis von naturlichen Glimmerplattchen Phoenix XT1001 der Fa. Eckart GmbH.
Vergleichsbeispiel 8
[0156] Silbernes Perlglanzpigment auf Basis von naturlichen Glimmerplattchen Phoenix XT5001 der Fa. Eckart GmbH.
Vergleichsbeispiel 9

[0157] Handelslbliches spezial Aluminiumeffektpigment fur Pulverlacke mit leafing Eigenschaften der Firma Karl-
Schlenck AG; Powdal 130 mit einer mittleren TeilchengréRe von ca. 20 pm

Vergleichsbeispiel 10

[0158] Handelslbliches spezial Aluminiumeffektpigmentfir Pulverlacke, Silika beschichtet mit non leafing Eigenschaf-
ten der Firma Karl-Schlenck AG; Powdal 2650 mit einer mittleren TeilchengréfRe von ca. 20 um.

Il Charakterisierung der erfindungsgeméaBen Perlglanzpigmente und Pigmente der Vergleichsbeispiele
llla TeilchengréBRenmessung

[0159] Die GroRenverteilungskurve der erfindungsgemaflen Perlglanzpigmente sowie der Pigmente der Vergleichs-
beispiele wurde mit einem Gerat der Fa. Malvern (Gerat: MALVERN Mastersizer 2000) gemaR Herstellerangaben
bestimmt. Hierzu wurden ca. 0,1 g des entsprechenden Pigmentes als wassrige Suspension, ohne Zusatz von Disper-
gierhilfsmitteln, unter stdndigem Ruhren mittels einer Pasteurpipette in die Probenvorbereitungszelle des Messgerates
gegeben und mehrmals vermessen. Aus den einzelnen Messergebnissen wurden die Mittelwerte gebildet. Die Auswer-
tung der Streulichtsignale erfolgte dabei nach der Fraunhofer Methode.

[0160] Unterdermittleren Grée Dgy wird im Rahmen dieser Erfindung der Dgg-Wert der Summenh3ufigkeitsverteilung
der volumengemittelten GréRenverteilungsfunktion, wie sie durch Laserbeugungsmethoden erhalten werden, verstan-
den. Der Dgg-Wert gibt an, dass 50 % der Pigmente einen Durchmesser aufweisen, der gleich oder kleiner als der
angegebene Wert, beispielsweise 20 um, ist. Entsprechend gibt der Dgp-Wert an, dass 90 % der Pigmente einen
Durchmesser aufweisen, der gleich oder kleiner als der jeweilige Wert ist. Weiterhin gibt der D,y-Wert an, dass 10 %
der Pigmente einen Durchmesser aufweisen, der gleich oder kleiner als der jeweilige Werte ist.

lllb Bestimmung der mittleren Dicke des plattchenféormigen nichtmetallischen Substrats liber Querschliffe; Be-
stimmung der mittleren Dicke der erfindungsgemiBen Perlglanzpigmente und Pigmente der Vergleichsbeispiele
liber Spreitwert

[0161] Zur Bestimmung der mittleren Dicke der nichtmetallischen plattchenférmigen Substrate wurden die Substrate
oder die Perlglanzigmente 10 Gew.-%ig in einem 2K Klarlack Autoclear Plus HS, Fa. Sikkens, mit einem Hulsenpinsel
eingearbeitet und mit Hilfe einer Spiralrakel (26 um Nassfilmdicke) auf eine Folie appliziert und getrocknet. Nach 24 h
Trocknung wurden von diesen Rakelabziigen Querschliffe angefertigt, die rasterelektronenmikroskopisch vermessen
wurden. Hierbei wurden mindestens 100 Substrat- oder Pigmentteilchen vermessen, um eine aussagefahige Statistik
zu erhalten.

[0162] Die mittlere Dicke der erfindungsgeméafen Perlglanzpigmente und Pigmente der Vergleichsbeispiele wurde
Uber die Spreitwertmethode bestimmt. Hierzu wurden die erfindungsgemafen Perlglanzpigmente in einem leicht fliich-
tigen organischen Lésemittel auf eine Wasseroberflache in einer Wanne aufgegeben. Die Pigmente spreiten auf der
Wasseroberflache und bilden einen Film. Durch Rihren mit einem Glasstab werden sie zu einem gleichmaRigen liick-
enlosen Film verteilt. AnschlieBend wird der Film durch zwei Lineale zusammengedriickt, bis er erste Falten aufweist.
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Dann wird der Film wieder soweit entspannt, bis die Falten verschwinden. Die vom Film bedeckte Flache wird ausge-
messen und anhand der Einwaage des Pigmentes als Spreitwert in cm2/g (oder auch in m2/g) angegeben.

Bei dieser Methode wird unterstellt, dass sich die Pigmente zumindest im Mittel im Film einzeln nebeneinander anordnen
und mithin in einer einzigen "Monolage" Pigmente vorliegen.

Anhand dieses Spreitwertes errechnet sich die mittlere Dicke h in nm der Pigmente nach der folgenden Formel:

B 107 (nm/ cm)
p(g/cm’)* Spreitwert (cm” / g)

wobei p die physikalische Reindichte der erfindungsgemafRen Pigmente ist.

Die Bestimmung der Dichte erfolgte hierbei Uber ein Heliumpyknometer (Multipycnometer, Fa. Quantachrome). Die
Messung ist eignet sich fiir die genaue Dichtebestimmung von Pulvern sowie von porésen und unregelmafig geformten
Feststoffen. Hierbei wird der Druckverlust eines Helium-Referenzvolumens ermittelt und daraus auf das Volumen der
Probe geschlossen. Dieses wird in Bezug zum jeweiligen Gewicht der Einwaage gesetzt.

[0163] Das Aspektverhaltnis ist definiert als Verhaltnis von mittlerer TeilchengréfRe Dgq zu mittlerer Dicke h.
Tabelle 1
Beispiel Dichte [g/cm3] | Spreitwert[cm2/g] | Mittlere Dicke Pigmenth[nm] | Aspektverhaltnis
Beispiel 2 | 3,15 10500 302 68
Beispiel 4 | 2,5 1700 2353 21
Beispiel 6 | 2,9 7000 493 115

llic Bestimmung des Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratgehalts

[0164] Die Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratgehalte der optional vorhandenen Schutzschicht der
Perlglanzpigmente wurden mittels Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) bestimmt. Hierzu wurde das Perlglanzpigment in
eine Lithiumtetraboratglastablette eingearbeitet, in Festprobenmessbechern fixiert und daraus vermessen. Als Mess-
gerat diente das Gerat Advantix ARL, Fa. Thermo Scientific.

Tabelle 2

Beispiel/Vergleichsbeispiel | Cer-Gehalt[Gew.-%] | TiO,-Gehalt [Gew.-%] | Fe,O5-Gehalt [Gew.-%]
Beispiel 2 0,29 26,2 /

Beispiel 4 <0,01 16,5 /

Beispiel 6 0,27 9,1 11,3

Vergleichsbeispiel 1 <0,01 26,7 /

Vergleichsbeispiel 2 <0,01 17,2 /

Vergleichsbeispiel 4 <0,01 9,3 11,5

llld Bestimmung des Kohlenstoffgehalts

[0165]

200, Fa. LECO Instrumente GmbH bestimmt.

Tabelle 3
Beispiel Kohlenstoffgehalt [Gew.-%]
Beispiel 3 | 0,077

20

Der Kohlenstoffgehalt der erfindungsgemafen Perlglanzpigmente wurde mittels Kohlenstoffanalysator CS-
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IV Charakterisierung der mit den erfindungsgeméaBen Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlacke
IVa Optische Beurteilung - Helligkeit L*, Deckfahigkeit, Effektmessungen

[0166] Die erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente sowie die Pigmente der Vergleichsbeispiele wurden nach dem Dry
Blend Verfahren in den handelstiblichen Pulverlack Tiger Drylack Serie 68 glatt gldnzend der Fa. Tiger eingearbeitet.
Die Pigmentierungshéhe betrug jeweils 2,0 Gew.-%. Die Applikation auf Bleche erfolgte bei einer Applikationsspannung
von 100 kV-100 pA mit der Spritzistole OptiSelect (Fa. ITWGema) in einer handelstblichen Pulverkabine. Die Helligkeit
L* sowie die Effektmessungen der Pulverlackapplikationen erfolgte mit einem Farbmessgerat Byk-mac der Fa. Byk-
Gardner. Die Deckfahigkeit wurde visuell beurteilt. Zur Simulation von Effektdnderungen bei direkter Beleuchtung wird
der Glitzereffekt mitdem BYK-mac unter Verwendung einer hochauflésenden CCD-Kamera untersucht. Der Glitzereffekt,
verursacht durch das Reflexionsvermdgen der einzelnen Perlglanzpigmente, wird hauptséachlich bei direkter Sonnen-
oder Lichteinstrahlung wahrgenommen und verandert sich in Abhangigkeit des Beleuchtungswinkels. Aus diesem Grund
wird die Probe bei dem Byk-mac mit sehr hellen LEDs unter drei verschiedenen Winkeln (15°/ 45°/ 75°) beleuchtet. Mit
der CCD-Kamera wird dabei senkrecht zur Oberflache jeweils ein Bild aufgenommen. Die Bilder werden mit Hilfe von
Bildverarbeitungsalgorithmen analysiert, wobei das Histogramm der Helligkeitsstufen als Basis fiir die Berechnung der
Glitzerparameter verwendet wird. Diese Glitzerparameter bestehen aus der Glitzerintensitat S_i sowie der Glitzerflache
S_a, wobei S_a einen Zahlenwert angibt, der dem Glitzereffekt bezogen auf eine vordefinierte Flache entspricht.
[0167] Je hdher der Zahlenwert von S_a, desto héher ist auch der vom Auge wahrnehmbare flachenmaRige Glitzer-
effekt.

Je héher der Zahlenwert von S_i, desto hoher ist auch der vom Auge wahrnehmbare intensitatsbezogene Glitzereffekt.
Je hoher die Zahlenwerte von S_a und S_i, desto glitzernder erscheint ein Effektpigment.

Bei auf den gleichen Glitzerwert normierten Perlglanzpigmenten, kann der S_a-Wert auch als Maf fir die Ergiebigkeit
betrachtet werden.

Als MaB fir die Ergiebigkeit kann die Glitzerfliche S_a der erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente im Vergleich zur
Glitzerflache S_a zum jeweils nicht oberflachenmodifizierten Ausgangsmaterial herangezogen werden.

Die erfindungsgemafen Perlglanzpigmente sind hinsichtlich ihrer Glitzerflache S_a Perlglanzpigmenten, ohne entspre-
chende Oberflachenmodifizierung deutlich tGberlegen. Bei einem Vergleich der Glitzerflache S_a ist die mittlere Teil-
chengréfie D, zu berlicksichtigen. Es sind also nur Pigmente gleicher oder ahnlicher mittlerer Teilchengréfe unterein-
ander vergleichbar. Eine geringere mittlere TeilchengroRe D5, wie bei Beispiel 5, ulert sich in geringeren Werten fir
die Glitzerflache S_a.

Tabelle 4
\BIE:'Z':;?clzlr\sbeispiel Abriebbesténdigkeit L* dL?)(/:::;ac dS_a(S15°) Visue:l;zzzzjnr;eilung
Vergleichsbeispiel 1 i.0. 21,1 0 0 3
Beispiel 2 i.0. 36,3 17,5 7,3 2
Vergleichsbeispiel 2 i.0. 16,8 0 0 3
Beispiel 6 i.0. 33,1 18,1 2,9 2
Vergleichsbeispiel 6 i.0. 17,7 0,9 0,2 3
Vergleichsbeispiel 4 i.0. 17,3 0 0 2
Vergleichsbeispiel 5 n.i.O. 21,8 4.6 3,8 1
Beispiel 7 i.0. 23,2 5,9 6,0 1
Beispiel 5 i.0. 26,5 9,3 6,8 1
Beispiel 4 i.0. 28,0 10,7 7.1 1

i. O. =in Ordnung, n. i. O. = nicht in Ordnung
dL*(15°) = Helligkeitswert nach CIE-Lab bei einer Messgeometrie von 15° entfernt vom Glanzwinkel.

dS_a(S15°) = Sparkling Area gemessen bei einem Beleuchtungswinkel von 15°, was den Glitzereffekt bei
Idealbedingungen am ehesten widerspiegelt.

[0168]

21
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der Vergleichsbeispiele in der Pulverlackierung einen deutlich ausgepragteren optischen Effekt. Dieser Unterschied
kann durch Messung der Helligkeitswerte L* nahe am Glanzwinkel, d. h. bei 25°, mit Hilfe des Farbmessgerates Byk-
mac der Fa. Byk-Gardner aufgezeigt werden. In Tabelle 4 sind die Helligkeitsunterschiede der mit den erfindungsge-
malen Perlglanzpigmenten pulverlackierten Bleche gegeniiber dem entsprechenden, als Ausgangsmaterial eingesetz-
ten Pigment, und den Pigmenten der Vergleichsbeispiele in der Pulverlackierung als dL* Werte angegeben. Es war
hierbei zu erkennen, dass die mit den erfindungsgemafen oberflachenmodifzierten Perlglanzpigmenten lackierten Ble-
cheim Vergleich zu den mit den jeweils als Ausgangsmaterial eingesetzten Pigmenten der Vergleichsbeispiele lackierten
Blechen, also bei einem Vergleich der Pulverlackierung mit den erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente aus den Bei-
spielen 2 und 6 zu den Pulverlackierungen mit Pigmenten aus den Vergleichsbeispielen 1 und 2 sowie aus den Beispielen
4 und 5 jeweils zum Vergleichsbeispiel 4, deutlich gestiegene Helligkeitswerte aufwiesen. Zwar bewirkten auch die
Pigmente der Vergleichsbeispiele 5 und 6 im Vergleich zu den entsprechenden als Ausgangsmaterial eingesetzten
Vergleichsbeispielen 4 und 2 in der jeweiligen Pulverlackierung einen geringfligigen Anstieg der Helligkeit, jedoch war
hier der visuell wahrnehmbare Unterschied im optischen Erscheinungsbild nicht so stark ausgepragt wie dies bei den
mit den erfindungsgemafen Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlackierungen der Fall war. Bleche, welche mit
Pulverlacken lackiert waren, die die erfindungsgeméafien Perlglanzpigmente enthielten, erschienen einem Betrachter
bei visuellem Vergleich zu Blechen, welche Pigmente der Vergleichsbeispiele enthielten, deutlich homogener, d.h. mit
deutlich einheitlicherer Struktur und glatterem Verlauf.

[0169] Ein weiterer sehr vorteilhafter Effekt, welcher mit dem Einsatz der erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente in
einem Pulverlack verbunden war, war die Zunahme von dessen Deckfahigkeit. Bei visueller Beurteilung ist dieser Effekt
insbesondere deutlich bei Pulverlackierungen, welche die Eisenoxid umfassenden Perlglanzpigmente der Beispiele 4
und 5 enthielten. Die visuelle Beurteilung der Deckfahigkeit ist in Tabelle 4 anhand einer Skala von 1 bis 3 aufgezeigt.
Hierbei steht 1 fur "sehr gute Deckung", 2 fiir "mittelstarke Deckung" und 3 fiir "schlechte Deckung".

Bestimmung der Ergiebigkeit anhand des L*-Wertes

[0170] Hierzu wurde das Perlglanzpigment aus Vergleichsbeispiel 2 analog I1Va in einen handelsublichen Pulverlack
des Typs Tiger Drylack Serie 68 glatt glanzend der Fa. Tiger mit 2 % Pigmentierungshéhe eingearbeitet. Parallel dazu
wurde das erfindungsgemaRe Perlglanzpigment aus Beispiel 6 in unterschiedlicher Pigmentierungshdhe von 1,0 %, 1,5
% und 2,0 % analog eingearbeitet, appliziert und die Helligkeitswerte mit dem Gerat Byk-mac der Fa. Byk-Gardner
vermessen. Die Helligkeitswerte L* nahe am Glanzwinkel bei -15° sowie 15° sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5
Pigmentierungshéhe [%] | L*(-15°) | L*(15°)
Vergleichsbeispiel 2 2,0 51,2 42,3
Beispiel 6 1,0 49,7 40,9
Beispiel 6 1,5 56,4 45,8
Beispiel 6 2,0 64,8 53,6

[0171] Der Tabelle ist sehr schdén zu entnehmen, dass durch die erfindungsgemafRe Oberflachenmodifizierung der
Perlglanzpigmente im Vergleich zum unbehandelten Pigment deutlich ausgepragtere bzw. starkere Effekte bei gleicher
Pigmentierungshdhe darstellbar sind. Dabei sind die Effekte so stark ausgepragt, wie es mit bisherigem Stand der
Technik noch nie mdglich war.

[0172] Ebensolasstsichdurch eine Reduzierung der Pigmentierungshéhe der urspriingliche Effekt des unbehandelten
Pigmentes nachstellen. In unserem Beispiel lasst sich also selbiger Effekt mit ca. 50 % weniger Material kreieren. Die
Wirtschaftlichkeit von Pulverlacken kann damit also deutlich erhéht werden.

[0173] Weiterhin hat sich gezeigt, dass bei reduzierten Pigmentierungshdhen die Verarbeitbarkeit des Pulverlackes
positiv beeinflusst wird. Die flr Perlglanzpigmente sonst oft tbliche Bildung Entmischung durch anhaftendes Pigment
am Prallteller sowie Elektrode konnte deutlich reduziert werden.

IVb Abriebbestandigkeit
[0174] Bleche, welche mit erfindungsgemafen Perlglanzpigmenten enthaltenden Pulverlacken aus IVa lackiert waren,
zeichneten sich weiterhin durch eine sehr gute Abriebbesténdigkeit aus. Zwar konnte auch bei den Pulverlackierungen

enthaltend Pigmente aus Vergleichsbeispiel 5 ein geringer Anstieg der Helligkeit beobachtet werden, jedoch waren die
hiermit pigmentierten Pulverlacke nach der Applikation nicht abriebbestéandig.
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IVc Extrusion

[0175] Zur Herstellung des Pulverlackes wurden jeweils 100 g des Pigmentes gemafl nachstehender Tabelle 6 mit
900 g des handelsublichen Pulverklarlackes Tiger Drylack Serie 68 glatt glanzend der Fa. Tiger gemischt und in einem
Schneckenextruder des Typs Prism TSE 16 TC der Fa. Thermo bei 120°C mit einer Schneckendrehzahl von 320 U/min
extrudiert. Das Extrudat wurde in Stlicke gebrochen und mittels einer Prallfutter-Mihle zu einem Pulverlack verarbeitet.
Die Applikation des Pulverlackes erfolgte auf Q-Panels (Einbrenn-Temperatur: 200° C, Einbrenndauer: 10 min). Die
farbmetrische Vermessung der pulverlackierten Q-Panels erfolgte mitdem Farbmessgerat Byk-mac der Fa. Byk-Gardner.

Tabelle 6
Pulverlackierung

Beispiel/Vergleichsbeispiel | Abriebbesténdigkeit | L* dL*
Vergleichsbeispiel 4 i.O. 12,79 0
Vergleichsbeispiel 5 n.i.O. 14,57 1,78
Beispiel 5 i.0. 16,66 | 3,87
Beispiel 4 i.0. 17,96 | 5,17
i. 0. =1in Ordnung, n. i. O. = nicht in Ordnung

[0176] Die Extrusion ist das glnstigste Herstellungsverfahren fir Pulverlacke. Trotz der bei diesem Verfahren fir
Effektpigmente vorherrschenden ungiinstigen Bedingungen, zeigten Bleche, welche mit den erfindungsgemafien Perl-
glanzpigmenten enthaltenden Pulverlacken lackiert waren, einen vergleichsweise deutlich ausgepragten Glitzereffekt.
MeRtechnisch Iasst sich dieser visuell wahrnehmbare Eindruck, wie bereits in IVa beschrieben, durch die Helligkeits-
unterschiede dL* darstellen. Bei einem Vergleich der Helligkeitswerte L* von Blechen, welche mitden erfindungsgemafen
Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlacken nach der Extrusion lackiert waren und extrudierten Pulverlacken mit
als Ausgangsmaterial eingesetzten Pigmenten der Vergleichsbeispiele, sind bei den erfindungsgemafen Perlglanzpig-
menten recht erhdhte Helligkeitswerte festzustellen (Beispiel 4 und 5, jeweils verglichen mit Vergleichsbeispiel 4).
Auch mit dem Pigment aus Vergleichsbeispiel 5 pigmentierte Pulverlacke zeigen nach der Applikation leicht erhdhte
Helligkeitswerte im Vergleich zu einer Pulverlackapplikation, welche mit dem als Ausgangsmaterial eingesetzten Pigment
pigmentiert war. Allerdings zeigte sich auch hier, dass die Abriebbestandigkeit nicht zufriedenstellend war.

IVd Schnellbewitterungstest QUV-B (313nm)

[0177] Der Schnellbewitterungstest der gemaR IVa pulverlackierten Bleche erfolgte mit Hilfe des Schnellbewitterungs-
gerats QUV/SE der Fa. Q-Lab mit Strahlungsregelung Solar Eye, welches unter nachfolgenden Parametern verwendet
wurde.

Strahler: UVB-313 nm
Zyklus: 4 h Betauen, T=40°C +/- 2°

4 h Bestrahlen, T=50°C +/-2°C
Bestrahlungsstarke: 0,75 W/m2/nm

Nach 0 h, 288 h und 600 h Exposition wurden der Glanzerhalt der jeweiligen Bleche mit dem Gerat Byk Hazeguard 100
der Fa. Byk-Gardner ermittelt. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 7 gegeniibergestellt.

Tabelle 7
Beispiel/Vergleichsbeispiel | Glanzerhalt[%] nach QUV Belastung [h]
0 288 600
Nur Lack 100 94 65
Vergleichsbeispiel 1 100 94 65
Vergleichsbeispiel 2 100 93 73
Vergleichsbeispiel 4 100 94 71
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(fortgesetzt)

Beispiel/Vergleichsbeispiel | Glanzerhalt[%] nach QUV Belastung [h]

0 288 600
Vergleichsbeispiel 7 100 96 64
Vergleichsbeispiel 8 100 93 71
Beispiel 2 100 93 73
Beispiel 6 100 96 81
Beispiel 3 100 95 74
Beispiel 5 100 99 84
Beispiel 4 100 100 82

[0178] Aus Tabelle 7 ist deutlich zu ersehen, dass Pulverlackapplikationen, welche mit den erfindungsgemafen Perl-
glanzpigmenten pigmentiert waren im Vergleich zu Pulverlackapplikationen, welche mit den als Ausgangsmaterial ein-
gesetzten Pigmenten der Vergleichsbeispiele pigmentiert waren, vergleichbare oder deutlich geringere Glanzverluste
aufwiesen. Besonders eindrucksvoll zeigte sich der Glanzerhalt bei Applikationen der mit den erfindungsgemafen Perl-
glanzpigmenten aus den Beispielen 4 und 5 pigmentierten Pulverlacke. Der Unterschied zu Pulverlackapplikationen,
welche mit den Pigmenten des Vergleichbeispiels 4 pigmentiert waren, wurde hier insbesondere nach einem Bewitte-
rungszeitraum von 600h deutlich. Auch im Vergleich zu Pulverlackapplikationen, welche herkdmmlich stabilisierte Perl-
glanzpigmente wie z. B. aus den Vergleichsbeispielen 7 und 8 umfassten, zeigten die mit den erfindungsgeméafien
Perlglanzpigmenten pigmentierten Pulverlackapplikationen deutliche Stabilitatsvorteile, was sich nach der Bewitterung
durch guten Glanzerhalt duRerte.

IVe Bestidndigkeit gegen Mortel

[0179] Die Bestandigkeit der pulverlackierten Bleche aus IVa gegen Mortel wurde gemaf "Internationale Qualitat-
srichtlinien fir die Beschichtung von Bauteilen aus Aluminium", GSB AL 631, Ausgabe Januar 2012, Herausgeber GSB
International e.V., 9.19. Moérteltest, S. 46-47 geprift. Die Effektdnderung auf dem Prifblech wurde nach folgendem
Bewertungsschema visuell bewertet:

MT 1:  Kein Unterschied zwischen der getesteten Oberflache und der Vorlage (nicht getestete Oberflache)
MT 2:  Kaum sichtbare Farb- und Effektveranderung

MT 3:  Sichtbare Farb- und Effektverédnderung

MT 4:  Deutlich sichtbare Farb- und Effektverdnderung

MT 5:  Markante Farbveranderung - vollstéandiger Effektverlust

Tabelle 8
Beispiel/ Vergleichsbeispiel | Morteltest
Vergleichsbeispiel 10 MT 5
Vergleichsbeispiel 9 MT4
Vergleichsbeispiel 4 MT 2
Vergleichsbeispiel 5 MT 3
Beispiel 2 MT 1
Beispiel 7 MT 1
Beispiel 6 MT 1
Beispiel 5 MT 1

[0180] Im Morteltest siehe Tabelle 8 zeigte sich ein Pulverlack, welcher die Pigmente aus Vergleichsbeispiel 10 enthielt,
amunstabilsten. Dies kdnnte an der fir Leafing-Pigmente typischen Tendenz, sich planparallel an der oberen Grenzflache

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 698 403 A1

des Pulverlackfilms auszurichten gelegen haben, wodurch die Pigmente weniger stark in die schiitzende Matrix des
Pulverlackfilms eingebunden und daher weniger vor mechanischen und chemischen Einflissen von aulRen geschiitzt
sind als z.B. in der Matrix eingebettete Non-leafing-Pigmente.

Die erfindungsgemaRen Perlglanzpigmente weisen ebenfalls einen ausgepragten Leafingeffekt in einer Pulverlackappli-
kation auf. Aufgrund der hohen Vernetzungsdichte durch die Oberflichenmodifizierung als auch aufgrund der Natur von
Perlglanzpigmenten zeigten sich diese im Moérteltest jedoch inert. Gleichzeitig waren Pulverlacke enthaltend die erfin-
dungsgemafien Perlglanzpigmente solchen, welche mit den Leafing-Pigmenten aus Vergleichsbeispiel 5 pigmentiert
waren, im Moérteltest Gberlegen.

V Kosmetische Anwendungsbeispiele

Anwendungstechnisches Beispiel 1: Nagellack

[0181]
INCI Name Produktname Gew.-% | Hersteller/ Lieferant
Phase A
Perlglanzpigment aus Beispiel 4 2,00
Phase B
Butylacetat (and) Ethylacetat (and) International Lacquers Nailpolish & .
Nitrocellulose (and) Isopropyl Alcohol | Care Base 359 98,00 International Lacquers

[0182] Das Perlglanzpigment aus Beispiel 4 kann in einem Bereich von 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Nagellackformulierung, eingesetzt werden. Der Ausgleich auf 100 Gew.-% der Formulierung kann mit
International Lacquers Nailpolish erfolgen.

[0183] Phase A und Phase B wurden gemischt und anschlieBend in ein angemessenes Behaltnis abgefiillt.

Anwendungstechnisches Beispiel 2: Nagellack mit "soft touch"-Effekt

[0184]
INCI Name Produktname Gew.-% | Hersteller/ Lieferant
Phase A
Perlglanzpigment aus Beispiel 3 2,00
Ceraflour 913 5,00 Byk Chemie
Phase B
Butylacetat (and) Ethylacetat (and) International Lacquers Nailpolish & .
Nitrocellulose (and) Isopropyl Alcohol | Care Base 359 93,00 International Lacquers

[0185] Das Perlglanzpigment aus Beispiel 3 kann in einem Bereich von 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Nagellackformulierung, eingesetzt werden. Der Ausgleich auf 100 Gew.-% der Formulierung kann mit
International Lacquers Nailpolish erfolgen.

[0186] Phase Awurde gemischt, zu Phase B hinzugefligt und anschlieend wurde der Nagellack in ein angemessenes
Behaltnis abgefilllt.

Patentanspriiche
1. Perlglanzpigmente mit plattchenférmigem nichtmetallischen Substrat, wobei die Perlglanzpigmente mindestens
eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratschicht aufweisen,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberflache der Perlglanzpigmente gebundenes Polysiloxan der Formel | aufweist:
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R R
R™-Si-0—-Si —CH; ]yA—B—Sl‘:i—X
L R3 JX R5 R8

(1)

wobei

R fiir einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffa-
tomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen steht;

R2, R3, R4 und R5 unabhéngig voneinander fiir gesattigte oder ungesattigte, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder Arylreste, Alkylarylreste und/oder Arylalkylreste mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen stehen;

x =1 bis 200;

y = 2 bis 30;

Afir (CHy),, O, S, (OCH,CHy,),, oder CzR®, steht, wobei n = 0 oder 1 und m = 0 bis 30 und R8 fiir H und/oder
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht;

B fir (CH,), oder (OCH,CH,),, steht, wobei z = 0 bis 30 und w = 0 bis 30; und

R7und R8 unabhéngig voneinander fir O, OH oder einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest oder Arylalkylrest mit
6 bis 9 Kohlenstoffatomen stehen, wobei X fiir O oder OH steht und R7, R8 und/oder X an die Oberflache der
Perlglanzpigmente gebunden ist.

Perlglanzpigmente nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die mindestens eine Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydratbeschichtung

(a) wenigstens eine hochbrechende Schicht oder wenigstens eine alternierend hoch- und niedrigbrechende
Schichtenfolge sowie
(b) optional eine Schutzschicht

umfasst.

Perlglanzpigmente nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die optional vorhandene Schutzschicht aus der Gruppe, die aus Ceroxid-, Cerhydroxid-, Ceroxidhydrat, Sili-
ziumoxid-, Siliziumhydroxid-, Siliziumoxidhydrat und Mischungen davon besteht, ausgewahlt wird.

Perlglanzpigmente nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass R2, R3, R4 und R® unabhangig voneinander fiir geséttigte Alkylreste stehen und vorzugsweise aus der Gruppe,
die aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl besteht, ausgewahlt werden und/oder
fur einen aromatischen Rest, vorzugsweise Phenyl, stehen.

Perlglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass R fiir Methyl, Ethyl, sec.-Butyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Neopentyl, Cyclo-
pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Phenyl, Methylphenyl oder Ethylphenyl steht.

Perlglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Perlglanzpigmente einen Gehalt an Polysiloxan gemaf Formel (I) von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Perlglanzpigmentes, aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Perlglanzpigmenten gemaR einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
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dass die Oberflache der Perlglanzpigmente mit einem Polysiloxan der Formel (l1)

RE v
R™-Si-0—-Si [ CHZ]yA—B—?i—Z
R3 JXRS R8

(1)

umgesetzt wird, wobei Z fiir eine hydrolysierbare Gruppe steht und R7 und R8 unabhéngig voneinander jeweils fir
eine hydrolysierbare Gruppe stehen oder R7 und R® unabhingig voneinander fiir einen geséattigten oder ungesat-
tigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder einen Arylrest, Alkylarylrest
oder Arylalkylrest mit 6 bis 9 Kohlenstoffatomen stehen.

Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass die hydrolysierbare Gruppe fiir Halogen, OR® und/oder O(C=0)R? steht, wobei R® fiir einen geséttigten,
geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei der Alkylrest O enthalten kann.

Verwendung von Perlglanzpigmenten gemal einem der Anspriiche 1 bis 6 in Pulverlacken.

Verwendung von Perlglanzpigmenten gemal einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Herstellung von Pulverlacken in
Extrusionsverfahren, Dry blend-Verfahren oder Bondingverfahren.

Verwendung von Perlglanzpigmenten gemal Anspruch 10 zur Herstellung von Pulverlacken durch Mischen im Dry
blend-Verfahren.

Pulverlack enthaltend mindestens ein Bindemittel sowie wenigstens ein Perlglanzpigmentnach einemder Anspriiche
1 bis 6.

Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes,
welches folgende Schritte umfasst:

(a) Extrudieren eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zusammen mit Bindemittel und
optional weiteren Bestandteilen eines Pulverlacks,
(b) optional Vermahlen des in Schritt (a) erhaltenen Extrudats.

Dry blend-Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes im durch Mischen eines Perlglanzpigmentes nach einem
der Anspriiche 1 bis 6 mit einem Bindemittel und optional weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes.

Bonding-Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes,
welches folgende Schritte umfasst:

(a) Mischen eines Perlglanzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit einem Bindemittel und optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes,

(b) Erwarmen der in Schritt (a) erhaltenen Mischung bis zur Erweichungstemperatur des Bindemittels und
optional weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes unter Anhaftung von Perlglanzpigmenten und Bindemitteln
sowie optional weiteren Bestandteilen eines Pulverlackes

(c) Abkihlen der in Schritt (b) erhaltenen Mischung.
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